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Introduzione
Questo lavoro di tesi ha due obiettivi principali: la messa a punto di un
apparato per microscopia a scansione di campo ottico prossimo (SNOM) in
modalità di raccolta e il suo impiego per l’analisi di nanostrutture di oro
depositate su vetro.
I campioni sono stati prodotti presso il Dipartimento di Fisica dell’Uni-
versità di Genova nell’ambito di una collaborazione con il gruppo del Prof.
Buatier de Mongeot. La loro fabbricazione è stata compiuta con un metodo
innovativo in cui si combinano le capacità di erosione di un fascio ionico de-
focalizzato con i meccanismi di auto-organizzazione tipici della deposizione
a bassa temperatura di metalli. Il risultato è la formazione spontanea, nel
senso che nel processo non ci sono metodi di patterning predefiniti, di un
array compatto di nanofili di oro, di larghezza ∼ 100 − 150 nm e altezza di
poche decine di nanometri. A causa del metodo di fabbricazione, i nanofili
presentano rilevanti difettosità morfologiche: in funzione dei parametri e del-
le varianti di processo, si possono ottenere nanostrutture con lunghezza che
va da poche centinaia di nanometri alle decine di micrometri, potendo esse-
re i nanofili interrotti da biforcazioni, tagli e altre difettosità morfologiche.
Inoltre, specialmente nei campioni prodotti con minore spessore del deposi-
to, la morfologia risulta caratterizzata da isole di metallo, conseguenti alla
auto-organizzazione, che danno luogo a un denso pattern di nanoparticelle
con dimensioni trasversali dell’ordine di 100 nm.
La presenza di nanostrutture e nanoparticelle di oro dà luogo a specifi-
che proprietà ottiche, che possono essere ascritte in generale alla classe dei
fenomeni plasmonici. In essi l’accoppiamento tra radiazione (nel visibile o
vicino infrarosso) e la densità superficiale di carica all’interfaccia tra metal-
lo e dielettrico, o metallo e aria, dà luogo a oscillazioni delle cariche libere
superficiali che sono responsabili di fenomeni specifici (risonanze, attività
ottica, propagazione di energia, aumento localizzato del campo, etc.). Tali
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fenomeni, che sono noti e interpretati nell’ambito dell’elettromagnetismo da
moltissimo tempo, hanno suscitato nell’ultimo decennio un fortissimo inte-
resse per applicazioni in diversi settori emergenti, dando origine a un nuovo
settore dell’ottica e della fotonica che va sotto il nome di plasmonica. Tra
gli altri impieghi previsti per i dispositivi plasmonici, la possibilità di mani-
polare la radiazione elettromagnetica in strutture di dimensioni trasversali
molto minori della lunghezza d’onda e facilmente integrabili con i dispositi-
vi elettronici e la capacità di realizzare forti aumenti localizzati del campo
elettromagnetico superficiale hanno stimolato estese ricerche che promettono
significative ricadute nell’ambito della fotonica e in quello della sensoristica
di fluorescenza.
Rispetto ad altri metodi di nanostrutturazione (litografia elettronica, fa-
sci ionici focalizzati, etc.), la tecnica impiegata per i campioni analizzati in
questa tesi porta a nanostrutture piuttosto disordinate, morfologicamente di-
verse dalle nanostrutture modello generalmente impiegate in plasmonica (sia
per dimostrazioni sperimentali che per simulazioni teoriche). Tuttavia la tec-
nica presenta forti vantaggi in termini di efficienza (i fasci ionici delocalizzati
coprono aree dell’ordine dei cm2, che quindi possono essere nanostrutturate
in un singolo processo) e di economia (l’apparato è molto meno sofisticato
che per le altre tecniche): questi aspetti stimolano la ricerca di applicazioni
strategiche da dimostrare con questi campioni.
Un possibile settore di applicazione sfrutta i fenomeni di aumento loca-
lizzato del campo, che accompagnano le risonanze plasmoniche localizzate,
per aumentare il rapporto segnale/rumore in tecniche di riconoscimento mo-
lecolare ad altissima sensibilità tramite fluorescenza o effetto Raman. Le
potenzialità di campioni dello stesso tipo sono in effetti sotto analisi in esperi-
menti SERS (Surface Enhanced Raman Spectroscopy) condotti all’Università
di Parigi Sud (Orsay, gruppo Prof. Anne Debarre). Tuttavia, oltre all’analisi
“sul campo” in esperimenti SERS, che comportano l’adsorbimento di mole-
cole fluorescenti sulla superficie di questi campioni, che quindi agiscono da
substrato, la necessità di verificare in maniera diretta l’aumento di campo e
di correlarlo con le caratteristiche morfologiche dei campioni, che dipendono
dai parametri di fabbricazione, richiede lo sviluppo e l’impiego di tecniche
dotate di elevata sensibilità su scala locale. Visto che le dimensioni tipiche
delle nanostrutture o nanoparticelle coinvolte in questi fenomeni sono ben
minori della lunghezza d’onda della radiazione a cui si verifica l’insorgenza
dei fenomeni stessi (nel visibile o vicino infrarosso), metodi convenzionali di
microscopia ottica non possono essere impiegati, dato che la loro risoluzione
spaziale è limitata dal fenomeno della diffrazione.
La microscopia SNOM, invece, consente proprio di analizzare le proprie-
tà ottiche di una superficie con una risoluzione spaziale (tipicamente 50-100
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nm) adeguata, con il valore aggiunto della possibilità di analizzare in con-
temporanea anche la topografia, in modo da ottenere importanti informazioni
morfologiche. Campioni simili a quelli qui indagati erano già stati studiati
in questo stesso laboratorio con tecniche SNOM, nella modalità di emissio-
ne, con lo scopo specifico di analizzarne le proprietà di trasmissione e di
verificarne l’andamento in funzione della polarizzazione (dicroismo lineare).
In questo lavoro di tesi, invece, la tecnica SNOM è stata usata in modali-
tà di raccolta, in modo che la sonda raccogliesse e rivelasse l’intensità del
campo prossimo presente sulla superficie delle nanostrutture o nanoparti-
celle in presenza di illuminazione da campo propagante. Così facendo, lo
SNOM permette di costruire delle mappe dell’intensità di campo e.m. lo-
cale, con risoluzione spaziale ben al di sotto del limite di diffrazione e con
sensibilità opportuna per distinguere gli eventuali siti di aumento del campo
(“hot-spots”) e metterli in correlazione con la morfologia del campione, in
particolare con le difettosità e irregolarità locali. Eseguendo scansioni con
diverse configurazioni di illuminazione (due diverse lunghezze d’onda e due
diverse direzioni di polarizzazione della radiazione di eccitazione), come in
questo lavoro di tesi, è possibile individuare fenomeni associabili alle riso-
nanze plasmoniche localizzate. Ripetendo le misure su campioni prodotti
con diversi parametri di processo, inclusi campioni di riferimento (blanks)
non completamente nanostrutturati o totalmente privi di nanostrutture, si
possono selezionare a grandi linee le modalità di produzione di campioni con
caratteristiche ottimali in termini di aumento localizzato del campo.
Operare uno SNOM in raccolta è piuttosto complicato, soprattutto perchè
le potenze che possono essere catturate nel campo prossimo sono dell’ordine
del nW, o inferiori. Per ottenere risultati significativi, è necessario che lo
strumento sia il più possibile affidabile e stabile, in modo ad esempio da per-
mettere la ripetizione di scansioni mantenendo condizioni simili (per validare
risultati o operare confronti tra diversi campioni). Inoltre l’illuminazione
del campione, che avviene con un campo lontano (un’ordinaria onda pro-
pagante), è generalmente un elemento tecnicamente cruciale. In molte delle
configurazioni riportate in letteratura (e nei pochi strumenti disponibili com-
mercialmente), l’illuminazione è affidata a sofisticati microscopi ottici, il cui
impiego, però, spesso riduce la versatilità del sistema, ad esempio in termini
di accessibilità fisica al campione o alla sonda. In questo lavoro di tesi è stato
sviluppato un nuovo strumento pensato proprio per superare queste difficoltà
tecniche. Rispetto agli strumenti già disponibili in laboratorio, la configura-
zione geometrica è completamente diversa. Esso si basa fondamentalmente
su una tavoletta commerciale di movimentazione nanometrica linearizzata
a tre assi; il campione viene semplicemente appoggiato sulla tavoletta e la
sonda, nella fase di approccio, cala dall’alto fino a raggiungere distanze di
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campo prossimo (sotto 10 nm) dalla superficie. L’illuminazione è realizzata
usando un sistema commerciale consistente in una fibra ottica a singolo modo
unita a un obiettivo a corta focale, che permette di superare le difficoltà di
allineamento tipiche di altre soluzioni (con specchi al posto della fibra otti-
ca). Il sistema di focalizzazione è alloggiato in un tubo piezoelettrico (PZT)
cavo che consente di agire sul posizionamento dello spot di illuminazione, di
diametro tipico 2-3 µm, in modo indipendente dalla posizione del campione.
Attraverso un’opportuna configurazione dell’elettronica di controllo e l’ese-
cuzione di specifiche misure di calibrazione e test, si è ottenuto un sistema in
cui le condizioni di illuminazione, cioè la distanza fra spot e sonda misurata
sul piano di scansione, possono essere controllate e modificate a volontà per
eseguire diverse tipologie di misure.
I componenti del nuovo strumento erano tutti già disponibili in laborato-
rio e in parte già assemblati per ottenere, però, configurazioni sperimentali
diverse da quella sviluppata in questo lavoro: in particolare, lo strumento era
stato utilizzato come microscopio a forza atomica (AFM) in non-contatto e
come parte di un microscopio ottico confocale (CSOM) equipaggiato di stru-
menti per l’analisi elettro-ottica. In questo lavoro di tesi è stata dunque
realizzata e testata la configurazione definitiva come SNOM in modalità di
raccolta. Visti gli scopi delle misure (la mappatura del campo in condizioni
di illuminazione costante), lo strumento è stato soprattutto impiegato in una
delle molteplici configurazioni possibili: esempi di utilizzo in altre configura-
zioni (e con altre tipologie di campione, sempre caratterizzate da fenomeni
plasmonici) sono brevemente discusse in Appendice.
La tesi è strutturata nel modo seguente:
• il capitolo 1 presenta una breve panoramica sulla produzione e sul-
le proprietà del campo ottico prossimo nelle condizioni in cui esso è
normalmente impiegato nello SNOM;
• il capitolo 2 introduce i principali fenomeni di interazione radiazione
materia nel caso di nanostrutture o nanoparticelle metalliche, facen-
do riferimento al verificarsi di oscillazioni plasmoniche superficiali e
localizzate;
• il capitolo 3 fornisce cenni sulla fabbricazione dei campioni e ne mo-
stra le principali proprietà morfologiche e ottiche, misurate rispettiva-
mente con microscopia a forza atomica e con misure macroscopiche di
polarimetria ottica convenzionale;
• il capitolo 4 è dedicato alla descrizione e discussione dell’apparato
sperimentale sviluppato in questo lavoro di tesi;
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• il capitolo 5 riassume le misure di calibrazione e di test necessarie per
l’impiego pratico dello strumento;
• il capitolo 6 presenta una selezione dei numerosi risultati ottenuti sui
campioni nanostrutturati di oro, focalizzandosi sulle mappe topografi-
che e ottiche in condizioni di illuminazione costante;
• l’appendice riporta alcune delle misure (sui campioni di questa te-
si e su campioni nanostrutturati di altro genere) realizzate usando
la configurazione di illuminazione fissa rispetto al campione, orien-
tata a evidenziare eventuali fenomeni di propagazione di luce nelle
nanostrutture.
Capitolo1
Microscopia a scansione di sonda in
campo prossimo
Uno degli obiettivi della mia tesi è stato quello di provvedere alla realizzazione
e messa a punto di un microscopio a scansione di sonda in campo ottico
prossimo (SNOM o NSOM).
Lo SNOM è un microscopio che studia le proprietà ottiche locali dei cam-
pioni. Appartiene alla famiglia degli SPM (Scanning Probe Microscope), ed
è dunque accessoriato di trasduttori piezoelettrici, che controllano il movi-
mento sul campione con accuratezza sub-nanometrica, e di una sonda con
la quale studiare le proprietà ottiche locali dei campioni. In questo modo
si riesce a scandire ciascun punto della regione di area selezionata, al fine
di costruire una o più mappe che contengono le diverse informazioni che
il microscopio può fornire. Attraverso l’uso dei trasduttori piezoelettrici è
inoltre possibile controllare con estrema precisione la posizione relativa della
sonda rispetto al campione e poter raccogliere così le informazioni di cam-
po prossimo, indispensabili per ottenere una risoluzione spaziale inferiore al
limite di diffrazione; infatti il campo prossimo ha caratteristiche non propa-
ganti e si estingue su una scala spaziale molto minore della lunghezza d’onda
della radiazione ottica (al massimo decine di nanometri contro centinaia di
nanometri).
Storicamente (1928) il primo a pensare di poter sfruttare il campo prossi-
mo per superare il limite di diffrazione fu Synge [1] in una discussione episto-
lare con Albert Einstein. Egli suggeriva di utilizzare una piccola apertura,
praticata in uno schermo metallico opaco, come sorgente di luce e di illumi-
nare un campione posto ad una distanza non superiore a quello dell’apertura
stessa.
Purtroppo la tecnologia dell’epoca non era in grado di rendere realtà l’idea
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di Synge, in particolare perchè non disponeva dei trasduttori piezoelettrici,
indispensabili per eseguire scansioni su una superficie con elevata risoluzione
spaziale, e delle tecniche di fabbricazione della sonda.
Si deve a E.A.Ash e G.Nichols (1972) la prima realizzazione pratica all’i-
dea di Synge [2]. Essi dimostrarono che era possibile ottenere una risoluzione
λ
60
utilizzando una radiazione nelle microonde con λ ≈ 3 cm.
Nel corso del tempo, i progressi della tecnologia permisero di disporre
di trasduttori piezoelettrici, che con la loro risoluzione sub-nanometrica [3],
potevano controllare la posizione nelle tre direzioni. In questo modo l’ele-
mento cruciale per la risoluzione ottenibile dal microscopio diventa la sonda,
che entrando in interazione con il campione determina le caratteristiche che
possono essere indagate e la risoluzione spaziale ottenibile dalle misure. Nel
caso di SNOM “ad apertura”, come quello da me sviluppato e impiegato, è la
parte apicale della sonda (l’apertura) a determinare le caratteristiche dello
strumento.
I primi microscopi a scansione in campo prossimo furono realizzati nel
1984 da D.W.Pohl, W.Denk e M.Lanz [4] nei laboratori dell’IBM a Zurigo e
da A. Lewis, M. Isaacson, A. Harootunian e A. Murray [5] dell’Università di
Cornell, sfruttando le conoscenze che avevano portato qualche anno prima al
primo STM (scanning tunneling microscopy), la cui invenzione (1981) aveva
fatto vincere agli scienziati Gerd Binning e Heinrich Rohrer il Premio Nobel
nel 1986 [6].
1.1 Perchè utilizzare uno SNOM
Il microscopio ottico convenzionale è uno strumento con delle caratteristiche
eccezionali. Esso è, ad esempio:
• nondistruttivo
• a basso costo
• affidabile
• versatile
• facilmente utilizzabile
• permette di analizzare proprietà ottiche di vario genere
Purtroppo il microscopio ottico convenzionale è limitato dalla diffrazio-
ne e la risoluzione spaziale che si riesce a ottenere è dell’ordine di me-
tà lunghezza d’onda (centinaia di nanometri). Ciò comporta la necessità
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Figura 1.1: Sei comuni configurazioni SNOM: (a) racc lta, (b) illuminazione,
(c) raccolta/illuminazione, (d) raccolta obliqua, (e) illuminazione obliqua, (f)
dark field [9].
di ricorrere a microscopi alternativi quando si devono investigare campioni
nanostrutturati.
Lo SNOM combina i vantaggi delle tecniche a scansione di sonda con
quelle della microscopia ottica convenzionale [7].
Per esempio come altri strumenti a scansione di sonda, uno SNOM è
generalmente controllato da un sistema di feedback per mantenere la sonda
a una distanza fissa dal campione. Questo permette la simultanea acquisi-
zione di una mappa topografica assieme alla mappa delle proprietà ottiche
sondate. Ciò consente in primis di correlare caratteristiche morfologiche a
comportamenti ottici del campione su scala locale.
La caratteristica più importante di uno SNOM è la sua versatilità [8].
Il numero di configurazioni SNOM appare essere limitata infatti solo dal-
l’immaginazione dei microscopisti in campo prossimo [9]. Nella figura 1.1
rappresentiamo i sei modi di configurazione più comuni.
Durante il mio lavoro di tesi ho messo a punto e usato uno SNOM detto a
raccolta obliqua (figura 1.1 (d)), nel quale l’illuminazione del campione avvie-
ne appunto obliquamente con ottica di campo lontano e la radiazione viene
quindi raccolta nel campo prossimo da una sonda costituita da un’apertura,
caratterizzata da dimensioni trasversali molto minori della lunghezza d’onda
della radiazione usata per l’illuminazione.
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1.2 Limite di diffrazione
Per capire come lo SNOM, pur utilizzando radiazione elettromagnetica, sia
in grado di superare la risoluzione di un microscopio ottico convenzionale è
bene soffermarsi su ciò che limita quest’ultima: la diffrazione.
Nella microscopia ottica convenzionale in modalità di illuminazione, quel-
lo che viene praticamente fatto è di illuminare il campione con un’onda, che
supponiamo per semplicità piana, di lunghezza d’onda λ, e raccogliere la luce
scatterata per formare l’immagine. È noto dalla teoria della diffrazione [10]
che, quando un’onda elettromagnetica incide su un campione, ogni punto di
questo può essere considerato come un nuovo centro diffusore. La luce scat-
terata non procede più in linea retta ma subisce una dispersione angolare
e l’informazione dei dettagli viene persa nella ricostruzione dell’immagine a
causa del fatto che, essendo l’accettanza (apertura numerica) dell’ottica di
raccolta limitata, non tutte le componenti dello “spettro angolare” in par-
ticolare quelle in direzione molto lontana dall’asse, possono essere raccolte.
Dunque il limite della microscopia ottica non è dovuto tanto alla mancan-
za di ingrandimenti sufficientemente grandi, ma piuttosto all’impossibilità di
ricostruire fedelmente l’immagine.
Considerando la figura di diffrazione ottenuta da un oggetto illuminato
con luce di lunghezza d’onda λ, osservando l’oggetto con un elemento ottico
convenzionale (lente), possiamo risolvere due punti dell’oggetto distanti d 1
se viene soddisfatto il limite ricavato da Abbe [11]:
d ≥ 0.61 λ
n sin θ
(1.1)
dove 0.61 è un fattore che tiene conto della forma dell’apertura con la quale
raccogliamo la luce (nel nostro caso circolare), n è l’indice di rifrazione del
mezzo in cui si propaga l’onda, θ è il semiangolo formato al vertice del cono
di luce che l’elemento ottico può accettare (vedi figura 1.2).
Il prodotto n sin θ è detto apertura numerica (N.A.) e, come già antici-
pato, indica la capacità che ha la nostra lente di raccogliere la radiazione
diffratta dal campione sullo spettro angolare. Scegliendo luce visibile per
illuminare il campione, ad esempio nel violetto (≈400 nm) e cercando di
ottimizzare il valore dell’apertura numerica n sin θ (usando un microscopio
a immersione dove il mezzo in cui si propaga la radiazione ha un indice di
rifrazione maggiore dell’aria), si ottiene una risoluzione massima di qualche
centinaio di nm, insufficiente per osservare nanostrutture.
1In genere si parla di potere risolutivo (o potere separatore) di un microscopio come
la minima distanza a cui possono stare due oggetti puntiformi affinchè lo strumento riesca
a vederli separati.
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Figura 1.2: Cono di luce raccolto da lente di focale f e apertura numerica
NA.
La formula di Abbe può essere facilmente ottenuta dall’applicazione del
criterio di Rayleigh.
Secondo Rayleigh due punti di un oggetto illuminato da un’onda piana,
risultano distinguibili se il massimo della figura di diffrazione del primo pun-
to coincide con il minimo della figura di diffrazione del secondo punto [12]
(vedi figura 1.3). Si omettono qui i dettagli matematici che consistono nel
descrivere analiticamente i dischi di Airy (immagine dovuta a diffrazione da
apertura circolare) e nell’imporre la condizione sopra. La loro applicazio-
ne conduce, tra l’altro, a quantificale in ∼0.61 il fattore moltiplicativo che
compare nell’equazione 1.1.
λ
d
d λ n sin θ
Figura 1.3: Criterio di Rayleigh: Figure di diffrazione di due punti se-
parati, illuminati con un’onda piana. Sopra i corrispondenti dischi di Airy.
A sinistra i due punti sono a una distanza tale da risultare completamente
risolti. Al centro siamo nella condizione limite di Rayleigh. A destra i due
punti sono a una distanza inferiore a quella definita dalla formula di Abbe e
dunque non sono più distinguibili.
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1.3 Criterio di Rayleigh e principio di indeter-
minazione di Heisenberg
Mostriamo ora come dal criterio di Rayleigh, valido per l’ottica convenzio-
nale, si possa ritrovare il principio di indeterminazione di Heisenberg [13]
e viceversa come da quest’ultimo si possa ritrovare il limite di Abbe [14].
Ciò sarà utile, come vedremo nel prossimo paragrafo, anche per capire come
questo limite possa essere superato.
I fotoni di cui si serve il microscopio per illuminare un campione devono
rispettare il principio di Heisenberg. Dunque se il potere risolutivo è:
d ≥ 0.61 λ
n sin θ
i fotoni, di cui la luce è composta, avranno un’incertezza nel piano dell’og-
getto pari almeno a ∆x = d, ossia:
∆x ≥ 0.61 λ
n sin θ
Sapendo che per l’ottica convenzionale kx ≤ |~k| = 2pinλ e ricordando la
relazione di De Broglie (px = ~kx), si ottiene:
∆x ≥ 0.61 2pi
kx sin θ
= 0.61
h
px sin θ
Ponendo px = ∆px si ha:
∆px∆x ≥ 0.61 h
sin θ
≥ h
2pi
= ~ (1.2)
che soddisfa il principio di indeterminazione.
Viceversa dal principio di indeterminazione di Heisenberg possiamo ritro-
vare il limite di Abbe.
Infatti partendo da:
∆x · |px| ≥ ~
riconsiderando la relazione di De Broglie px = ~kx, ricaviamo:
∆x ≥ 1|kx|
Considerando campi propaganti, come nell’ottica convenzionale, vale che le
singole componenti ki sono reali e dunque (supponendo propagazione nel
vuoto):
| ~kx| ≤ |~k| = 2pi
λ
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il che fornisce la migliore risoluzione possibile ottenibile per un microscopio
classico2:
∆x ≥ λ
2pi
(1.3)
Consideriamo ora un microscopio ottico convenzionale il cui obiettivo ha
un’accettanza 2θ, con N.A. = n sin θ. Secondo l’ottica di Fourier, in termini
di frequenze spaziali il campo diffratto dall’oggetto può essere descritto da
una funzione f(k) mentre la sua immagine, ricostruita dall’obiettivo da una
funzione g(x). Le due funzioni sono legate da:
g(x) =
∫ kmax
−kmax
f(k)e−ıkxdx (1.4)
Usando la funzione di trasferimento dell’obiettivo C(k;−kmax, kmax), che sup-
poniamo valga uno su [−kmax, kmax] e zero altrove, con kmax = ω sin θ/c,
avremo:
g(x) =
∫ +∞
−∞
C(k;−ω sin θ
c
,+
ω sin θ
c
)f(k)eıkxdk =
∫ +∞
−∞
f(x− x′)sin (
x′ω sin θ
c
)
x′
dx′
(1.5)
Se l’oggetto che stiamo considerando ha un’ampiezza fisica trasversale L si
ottiene così che l’ampiezza dell’immagine g(x) è:
∆x = max(
λ
2 sin θ
, L)
Si capisce come λ
2 sin θ
sia la distanza tra il massimo della figura di diffrazione
e il minimo della funzione sin (xω sin θ
c
)/x. Dunque il dominio di integrazione
sui k raggiungibile dall’obiettivo è [−ω sin θ
c
,+ω sin θ
c
] [16]. Per un microscopio
ottico convenzionale il più alto intervallo dei k è [−ω
c
,+ω
c
] e dunque la migliore
risoluzione possibile è λ
2
.
1.4 Campi non propaganti: onda evanescente
Abbiamo finora considerato dei campi con valori del vettore d’onda reali e
abbiamo visto come essi sono limitati da diffrazione. Se invece consideriamo
la possibilità di avere dei vettori d’onda immaginari, non è più vero che
kx ≤ |k| e di conseguenza potrebbe succedere che:
kx ≥ |k|
2Tale espressione non è esattamente quella di Abbe. Con la formula che segue sovrasti-
miamo la risoluzione possibile dato che non si considera l’apertura numerica dell’ obiettivo
reale, come nel criterio di Rayleigh.
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e quindi c’è la possibilità di avere:
∆x <
λ
2pi
(1.6)
Considerando l’espressione di un’onda piana (omettiamo i termini del tipo
e−ıωt, che stanno a moltiplicare), avremo:
~E ∼ eı~k~r
se ora supponiamo di avere una componente di ~k immaginaria, il campo
prende la forma di un esponenziale decrescente.
Dunque se ~k ha una certa componente immaginaria lungo una certa dire-
zione x, il campo elettrico lungo quella direzione decresce esponenzialmente
con la distanza dalla sorgente e quindi ha carattere propagante. Tale tipo di
radiazione prende il nome di onda evanescente.
Il campo prossimo generalmente impiegato negli SNOM non ha necessa-
riamente le stesse caratteristiche, nè è generato con gli stessi meccanismi,
delle onde evanescenti presenti in numerosi fenomeni. Tuttavia il richiamare
situazioni in cui compaiono onde evanescenti può essere utile per comprendere
alcune caratteristiche generali dello SNOM.
1.4.1 Effetto tunnel ottico
Vi sono vari modi per ottenere le onde onde evanescenti. In particolare le
si può ottenere quando si ha una riflessione interna totale, nel passaggio
di radiazione da un mezzo a più alto indice di rifrazione (ad esempio un
dielettrico) a uno con minore indice di rifrazione (es aria) [17][18][19].
Consideriamo due mezzi con indice di rifrazione diversi nF e nA e siano
θi e θr gli angoli di incidenza e di rifrazione nei due mezzi. Mettiamoci nella
condizione nF > nA e assumiamo che la direzione z sia normale alla superfice
di separazione tra i due mezzi, mentre x ne sia la componente parallela.
Vale la legge di Snell: nA
nF
= sin θi
sin θr
.
Tenendo conto che nel passaggio da un mezzo ad un altro c’è la conser-
vazione della quantità di moto e supponendo che l’angolo di incidenza sia
maggiore dell’angolo critico θc = arcsin nAnF , per cui si ha riflessione totale,
otteniamo come componenti dei vettori d’onda3:
k′x = |~k′| sin θr =
ω
c
nA sin θr =
ω
c
nA
nF
nA
sin θi = kx
3Per non appesantire troppo la forma indicherò con l’apice le componenti dei vettori
d’onda nel nuovo mezzo.
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mentre lungo z avrò una componente immaginaria:
k′z = |~k′| cos θr =
ω
c
nA
√
1− n
2
F
n2A
sin2 θi = ±ıω
c
√
n2F sin
2 θi − n2A
I due valori di quest’ultima componente non sono entrambi accettabili, infatti
quella col segno positivo deve essere scartata perchè porterebbe ad un’ampiez-
za della funzione d’onda che diverge con la distanza, incompatibile con la con-
servazione dell’energia. La soluzione con segno negativo invece rappresenta
la soluzione di campo evanescente.
L’equazione che descrive l’onda piana evanescente è allora:
Ez = E0e
ıωte
−ı(−ıω
c
nF
q
sin2 θi−(nAnF )
2)
= E0e
ıωte−
z
de (1.7)
La profondità di penetrazione de del campo, dopo la quale l’ampiezza viene
smorzata di un fattore 1
e
è:
de =
λ
2pinF
√
sin2 θi − sin2 θc
(1.8)
Se lo spessore del secondo mezzo è sufficientemente piccolo e dopo vi è un
terzo mezzo con indice di rifrazione maggiore, allora il fotone ha la possibilità
di propagarsi in questo nuovo mezzo.
Supponendo per semplicità che questo nuovo mezzo abbia lo stesso indice
di rifrazione del primo (nF ), le componenti del vettore d’onda in questo nuovo
mezzo sono4:
k′′x = | ~k′′| sin θ′′i =
ω
c
nF (
nA
nF
) sin θr =
ω
c
nF sin θi = kx
k′′z = | ~k′′| cos θ′′i =
ω
c
nF
√
1− (nA
nF
)2 sin2 θr =
ω
c
nF
√
1− sin2 θi = kz
In questo modo la radiazione, che è propagante nel primo mezzo ed eva-
nescente nel secondo mezzo, supposto più sottile della profondità di penetra-
zione, torna ad avere carattere propagante nel terzo mezzo [20][21]. Questo
fenomeno, spesso chiamato effetto tunnel ottico, è rappresentato in figura 1.4
dove nel pannello di destra si fa esplicito riferimento a una sonda ad apertura
del tipo di quelle utilizzate nel mio strumento.
L’effetto tunnel ottico, come sopra descritto, è alla base di uno specifico
strumento a scansione. Tuttavia, tenendo conto che una sonda ad apertura
4Per le componenti del terzo mezzo utilizzerò il doppio apice.
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Figura 1.4: La figura di sinistra mostra la penetrazione si un campo elet-
tromagnetico in un mezzo meno denso quando avviene la riflessione interna
totale. Quelle al centro e a destra raffigurano schematicamente il flusso di
energia tra due mezzi più densi attraverso un gap di aria [20].
è costituita da una fibra ottica rastremata, realizzata con materiale di indice
di rifrazione nF > nA (nA=1 nel caso dell’aria), il meccanismo spiega come
sia possibile convertire un campo non propagante (il campo prossimo in
radiazione ordinaria, che può cioè essere trattata con strumenti ottici ordinari
(fibre, lenti, specchi, rivelatori. ecc..)
In questo modo gli effetti dell’interazione ottica possono essere raccolti e
analizzati in campo lontano.
1.4.2 Diffrazione da apertura
Vediamo ora come la diffrazione di onde elettromagnetiche attraverso un’a-
pertura di dimensioni trasversali inferiori alla lunghezza d’onda generi un
allargamento dello spettro angolare, producendo onde non propaganti per la
parte dello spettro ad alta frequenza spaziale ed onde reali per la parte dello
spettro a bassa frequenza spaziale.
Consideriamo un’apertura circolare5, di diametro a, su uno schermo sotti-
le opaco ed un’onda piana che incide su di esso [17][23][24]. Prendiamo come
asse z la direzione della propagazione dell’onda. Il campo scalare (elettrico
o magnetico) per la propagazione in uno spazio libero da sorgenti è dato
dall’equazione di Helmholtz:
∆U + k2U = 0 (1.9
5Un’ analoga trattazione può essere fatta invece con un’apertura rettangolare come per
esempio in [22].
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La soluzione, al punto r e per un generico k, è un’onda piana:
U(~r) = U0e
ı~k·~r
in termini di coseni direttori del piano6:
U(~r) = U0e
ı(αx
λ
+βy
λ
+ γz
λ
) (1.10)
Mettendoci nel punto z = 0, la trasformata di Fourier (A0(u, v)) della fun-
zione scalare U(x, y, 0), nel dominio delle frequenze spaziali u, v, legate alle
direzioni x e y è:
A0(u, v) =
∫ ∫ +∞
−∞
U(x, y, 0)e−2piı(ux+vy)dxdy
sostituendo u = α
λ
e v = β
λ
:
A0(
α
λ
,
β
λ
) =
∫ ∫ +∞
−∞
U(x, y, 0)e−2piı(
α
λ
x+β
λ
y)dxdy
Questa espressione mostra il ruolo di (α, β) in funzione della λ e viene
definita lo spettro angolare dell’onda sul piano z=0.
Possiamo ora dedurre lo spettro in un piano z generico, usando la forma
spettrale di U(x, y, z):
U(x, y, z) =
∫ ∫ +∞
−∞
A0(
α
λ
,
β
λ
, z)e2piı(
α
λ
x+β
λ
y)d
α
λ
d
β
λ
L’equazione di Helmholtz 1.9, assume la forma:
∂2
∂z2
A(
α
λ
,
β
λ
, z) + (
2pi
λ
)2(α2 − β2)A(α
λ
,
β
λ
, z) = 0
la soluzione elementare della quale è:
A(
α
λ
,
β
λ
, z) = A0(
α
λ
,
β
λ
)e
2piı
λ
z
√
1−α2−β2
Nel caso dell’onda propagante
α2 + β2 > 1
si ha uno spostamento di fase da una posizione ad un’altra.
6α = λ kx2pi ,β = λ
ky
2pi , γ = λ
kz
λ =
√
1− α2 − β2
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Nel caso di onda con
α2 + β2 < 1
la soluzione diventa:
A(
α
λ
,
β
λ
, z) = A0(
α
λ
,
β
λ
)e−µz
con
µ =
2pi
λ
√
α2 + β2 − 1
A(α
λ
, β
λ
, z) ha un andamento esponenziale decrescente lungo z, tipico di un’on-
da evanescente.
Questo tipo di descrizione può essere utilizzata per spiegare la diffrazione
da apertura [25]. Se l’apertura è più larga di λ/2 allora l’influenza dell’onda
piana può essere limitata ad un’operazione di taglio, cioè è possibile definire
una funzione t(x, y, 0)) tale che l’onda emergente dall’apertura Ut(x, y, 0) sia
rappresentabile come:
Ut(x, y, 0) = Ui(x, y, 0) · t(x, y, 0)
e nello spazio delle frequenze spaziali:
At(u, v) = Ai(u, v) ∗ T (u, v)
se T (u, v) è la trasformata di Fourier di t(x, y).
Allora l’equazione sopra può essere espressa come funzione di α,β se
T (α
λ
, β
λ
) è considerato anche come uno spettro angolare:
At(
α
λ
,
β
λ
) = Ai(
α
λ
,
β
λ
)T (
α
λ
,
β
λ
)
Sotto incidenza normale, Ai(x, y, 0) è uniforme e la corrispondente trasfor-
mata di Fourier è:
δ(
α
λ
,
β
λ
)
dunque:
At(
α
λ
,
β
λ
) = T (
α
λ
,
β
λ
)
In questo caso l’onda trasmessa descrive esattamente la forma dell’aper-
tura. Nel caso generale, l’apertura può essere identificata come un semplice
filtro dispersivo la cui funzione di trasferimento è [17]:
H(u, v) =
A(u, v; z)
A0(u, v)
= e
2piı
λ
z
√
1−(λu)2−(λv)2
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Figura 1.5: Spettro angolare delle onde elettromagnetiche in funzione delle
dimensioni dell’apertura. Il piano A delimita la regione di campo prossimo,
B si riferisce al campo lontano. La distanza tra i due piani è circa λ. Se
l’apertura a  λ allora il contributo della diffrazione è trascurabile nell’on-
da trasmessa. Se l’apertura è di pochi λ allora la diffrazione diventa non
trascurabile. Se l’apertura è più piccola di λ/2 allora le frequenze spaziali
alte (kx,ky) appaiono nello spettro nel piano z = 0 ma svaniscono a lungo
range (z = λ) mentre le basse frequenze spaziali si conservano e si propagano
ancora [17].
Nel dominio delle frequenze λ2(u2 + v2) < 1 la funzione di trasferimento
induce una variazione della fase, mentre per λ2(u2 + v2) > 1 c’è una parte
reale nell’esponenziale che fa decadere l’ampiezza lungo z: siamo nel regime
evanescente.
È dunque chiaro che le alte frequenze dello spettro angolare sono stret-
tamente localizzate nel campo prossimo mentre le basse frequenze possono
propagarsi con distorsione di fase (figura 1.5). Le frequenze spaziali dispo-
nibili aumentano con l’inverso del diametro dell’apertura a: più è piccola
l’apertura e più sono alte le frequenze spaziali disponibili che possono essere
scatterate dalle strutture fini del campione. Dunque, nel caso di uno SNOM
con apertura è essenziale che le dimensioni dell’apertura siano ben più piccole
della lunghezza d’onda della radiazione coinvolta.
1.5 Il campo prossimo
Per illustrare le caratteristiche del campo prossimo è utile fare l’approssimazione
di dipolo nel limite r  λ. Infatti Bethe [25] ha dimostrato che i campi gene-
rati intorno ad un’apertura di dimensioni a  λ, praticata su uno schermo
opaco, possono essere descritti come sovrapposizione di un dipolo elettrico
ed uno magnetico opportunamente orientati. Il problema si riduce quindi a
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quello dei campi generati da un dipolo elettrico oscillante, di cui conosciamo
la soluzione [26].
Normalmente le equazioni di Maxwell nel vuoto sono risolte assumendo
che la distanza ~r del punto in cui si vogliono calcolare i campi ~E(~r) e ~B(~r)
dalla sorgente sia molto maggiore della sorgente stessa. In realtà le soluzioni
complete7 delle equazioni per i campi generati da un dipolo elettrico oscillante
~p posto nell’origine, trovate con il metodo dei potenziali ritardati [27], sono:
~E(~r) =
1
4pi0
[k2(nˆ× ~p)× nˆe
ıkr
r
+ [3nˆ(nˆ · ~p)− ~p]( 1
r3
− ık
r2
)eıkr]
~H(~r) =
ck2
4pi
(nˆ× ~p)e
ıkr
r
(1− 1
ıkr
) (1.11)
dove nˆ = ~r/r e k = ω/c = 2pi/λ.
Esaminando l’andamento dei campi in funzione di r, notiamo che nel
limite kr  1 (campo lontano) essi assumono la forma:
~Efar(~r) ≈ 1
4pi0
[k2(nˆ× ~p)× nˆe
ıkr
r
]
~Hfar(~r) ≈ ck
2
4pi
(nˆ× ~p)e
ıkr
r
(1.12)
Queste soluzioni rappresentano onde sferiche la cui ampiezza scala co-
me 1/r, tipico comportamento dei campi di radiazione nel campo lontano
generati da una sorgente puntiforme.
Per quanto riguarda le soluzioni per kr  1, sviluppando l’esponenziale
nelle 1.11 si ha:
~Enear(~r) ≈ 1
4pi0
[3nˆ(nˆ · ~p)− ~p] 1
r3
~Hnear(~r) ≈ ıω
4pi
(nˆ× ~p) 1
r2
(1.13)
A parte la componente oscillante del campo dipendente dal tempo, che
sta a moltiplicare le espressioni, il campo elettrico nella regione di campo
prossimo è quello di un dipolo statico (dove il termine “statico” indica pro-
prio che non c’è propagazione e quindi non devono essere considerati termini
ritardati). La cosa da sottolineare in queste espressioni è che per ~r||~p en-
trambi i campi (elettrico e magnetico) si annullano nella regione di campo
lontano (1.12), mentre nel limite di campo vicino (1.13) sopravvive una com-
ponente ~E|| particolarmente intensa ma rapidamente decrescente con r. Ciò
7In tutte le espressioni per i campi di questo capitolo non compare, ma è sottointesa,
la dipendenza sinusoidale dal tempo
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Figura 1.6: A sinistra: Campo prodotto da un’apertura di dimensioni a λ
praticata su una parete perfettamente conduttrice (opaca). A destra: Den-
sità di energia in funzione della distanza dal piano normalizzata al diametro
dell’apertura [28].
significa che, per valori di r molto più piccoli di λ, gli effetti del campo pros-
simo diventano predominanti, ma anche che tale contributo si estingue molto
rapidamente con la distanza dalla sorgente.
Dunque i campi generati da un’apertura di dimensioni molto inferiori alla
lunghezza d’onda della luce incidente (a λ) possono essere descritti come
sovrapposizione di un dipolo elettrico ed uno magnetico opportunamente
orientati:
~P =
1
3pi
a3 ~E0
~M = − 2
2pi
a3 ~H0 (1.14)
dove E0 e H0 sono i campi presenti all’uscita dello schermo.
L’emissione del dipolo magnetico (a sinistra della figura 1.6) è concentrata
nella direzione normale al piano ed ha la stessa polarizzazione della luce
incidente, mentre quella del dipolo elettrico è emessa principalmente sui bordi
del piano ed ha una polarizzazione ortogonale[28].
Il modello presenta un campo dato dalla somma di una componente di
campo evanescente, che decresce come r−3, e di una componente propagante
che va come r−2 e che trasporta energia.
Il rapporto tra le energie associate alle componenti non-propaganti e
propaganti può essere stimato come [28]:
|E|2non−prop
|E|2prop
∼ (λ
a
)4
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Si capisce come la risoluzione sia strettamente collegata con le dimensioni
dell’apertura: se da un lato diminuire le dimensioni migliora la risoluzione,
dall’altro provoca una drastica diminuzione dell’energia associata al campo
prossimo, che si traduce sperimentalmente in un abbassamento del rapporto
segnale/rumore.
È importante sottolineare come il modello descritto risulti insufficien-
te alla descrizione completa di problemi verosimili, anche se si considerano
aperture più realistiche come quella a geometria conica [29]. Infatti numerose
approssimazioni trovano scarso confronto nella realtà, come ad esempio quel-
le che prevedono uno schermo perfettamente opaco e quelle che pretendono
di descrivere con precisione la forma dell’apertura. Inoltre è evidente che le
caratteristiche del campo prossimo dipendono strettamente dalla presenza di
oggetti nanostrutturati posti a piccola distanza dall’apertura. D’altra parte,
lo SNOM serve proprio per sondare le proprietà di oggetti nanostrutturati,
e quindi il modello che ho presentato può avere solo finalità molto generali,
per dare un’idea della effettiva situazione fisica. Nella letteratura si trovano
numerosi esempi di modelli che prevedono l’uso di metodi numerici.
Diversi lavori hanno descritto le caratteristiche di distribuzione spaziale
dell’intensità e della polarizzazione di campo prossimo tramite sovrapposizio-
ne di diverse componenti multipolari [30][31]. Il metodo dei multipoli multipli
(MMP) coinvolge le espressioni dei campi elettrici e magnetici in termini di
campi scalari che soddisfano le equazioni di Helmholtz. Il sistema modella-
to è diviso in domini, in ognuno dei quali i campi scalari sono approssimati
da una serie di espansioni nelle quali le funzioni di base sono le soluzioni
conosciute dall’equazione di Helmoltz. Vengono così introdotti i multipoli e
imposte le condizioni al contorno in punti discreti posti tra i singoli domini.
In particolare i lavori di Novotny e colleghi [30][31] sottolineano il diverso
comportamento del campo prossimo generato da una sonda ad apertura (del
tipo di quelle da noi utilizzate) in funzione della polarizzazione della luce che
giunge all’apertura stessa (cioè alla parte apicale, rastremata, della fibra ot-
tica, che costituisce la sonda). Per un sistema a due dimensioni come quello
rappresentato in figura 1.7 (simile alla sonda metallizzata con apertura usata
tipicamente in uno SNOM convenzionale), i risultati mostrano evidenti dif-
ferenze tra la polarizzazione p o s. Per un campo elettrico perpendicolare al
piano della figura (polarizzazione s), il campo penetra significativamente nel
cladding della sonda ed è espulso dall’oggetto. Per campo elettrico nel piano
della figura, il campo è più confinato tra il cladding e l’esterno alla sonda ed
è disegnato intorno all’oggetto.
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FIGURE 4.8. Multiple-multipole (MMP) calculations [34] of the near-field in the vicinity of
. nvo-dimensional wedge structure when passing over a perfectly conducting object for s- and
-polarization (a and b, respectively). Reprinted by permission of Elsevier Science.
:iom boundary conditions and material properties that can be extended at least con-
:eptually to three-dimensional structures and thus lend considerable insight into the
rature of NSOM imaging.
The finite-difference time-domain FDTD technique [53, 54] involves numerical-
.y solving Maxwell's equations for the finite grid with arbitrary complex permittivi-
1 and an imposed excitation field. Such a technique has been used in mlcrowave
;alculations, where the modeled region is divided into cells, each of which is specif-
rc by its permittivity and conductivity. At optical frequencies, the charge density and
damping frequency must also be defined for each cell. Because meaningful two-di-
mensional results require that cells be no larger than about 0.05 }', and because the
iields in about 106 cells tax current supercomputers, modeled regions can be no
larger than about 10 1,. FDTD techniques involve solution of Maxwell's equations
through an approximation of both the time and space derivatives with finite-differ-
ence forms.
In an FDTD modeling study [5 l] of a two-dimensional metal-coated dielectric
tip, strong perturbation of the near-field of the tip induced by the presence of the
sample dramatically underscores the caveat that NSOM imaging involves a compli-
cated folding together of sample and tip information. Thus, while at this stage
FDTD calculations are somewhat unrealistic in that computational constraints allow
tbr modeling of two-dimensional structures only, as with the MMP results [34], they
do confirm the assertion that with an NSOM, one obtains an imase of a
sample-probe system.
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Figura 1.7: Calc li di MMP [30] del campo prossimo i vicinanz i una
struttura 2D. Da notare il differente comportamento per polarizzazione s (a)
e polarizzazione p (b).
1.6 Interazion sonda-campione i meccanismi
di contrasto
In questo lavoro di tesi si fa uso di microscopia campo ottico prossimo in
modalità di raccolta. Di conseguenza la sonda ad apertura viene usata come
strumento per raccogliere il campo prossimo sulla superficie delle nanostrut-
ture, ch du que agiscono da sorgenti di campo prossimo. Nella maggior
parte dei paragrafi precedenti abbiamo invece vist l’apertura com una sor-
gente di campo prossimo (ed eventualmente le nanostrutture indagate come
centri scatteratori del campo prossimo). Le due situazioni sono ovviamente
compleme tari fra loro, come si può cilment compr ndere richiamando ad
esempio il principio di Babinet, che stabilisce appunto la complementarietà
tra un nano-oggetto vuoto (apertura) e materiale (nanostrutture). Di con-
seguenza, le affermazioni contenute nei precedenti paragrafi possono essere
facilmente “convertite” p r c glie e i pri cipal aspetti d lla configurazione
usata in questo lavoro di tesi.
A questo punto è quindi conveniente specificare a grandi linee i mecca-
nismi coinvolti nella formazione delle immagini SNOM facendo riferimento
alla modalità di raccolta impiegata in questa tesi. Iniziamo con il supporre
che l’intensità I raccolta sia funzione di un campo di illuminazione (propa-
gante) ~Elens e del campo prossimo ~Etip raccolto dalla sonda. Potremo allora
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scrivere[9]:
I(~r) =
∫
~r′
~Etip · (R · ~Elens)d3~r (1.15)
dove R è una matrice che rappresenta le intrinseche proprietà del campione
e l’integrale è esteso nel piccolo volume sondato dalla sonda. La risposta
dell’oggetto al campo illuminatore può coinvolgere molti tipi di interazioni
come la riflessione, l’assorbimento, lo scattering e così via. In questa espres-
sione, ~Etip, R e ~Elens sono tutte funzioni della posizione. Si omettono, per
semplicità, altre possibili dipendenze, come quelle dalla lunghezza d’onda e
dal tempo, utili per esempio quando si analizzano campioni fotoluminescenti
o si opera con laser impulsati.
Nella modalità di raccolta il termine R · ~Elens contiene le informazioni
generali dell’interazione tra la sorgente d’illuminazione in campo lontano e il
campione.
In assenza di scansione, la sonda interagisce con una zona fissa del campio-
ne, dunque nessuna immagine può essere creata poichè la sonda è stazionaria
rispetto al campione. Con l’introduzione di una scansione, il campo prossimo
~Etip è raccolto dalla sonda da diverse regioni del campo disponibile R · ~Elens
e a differenti posizioni vengono create differenti pixels dell’immagine.
L’informazione che riguarda l’oggetto risiede nel prodotto R · ~Elens in
forma di una modulazione, mentre l’intensità viene trasferita dal piano del-
l’oggetto a quello dell’immagine con la funzione di trasferimento (A(α)) della
sonda.
Nella modalità di raccolta la risoluzione inferiore alla lunghezza d’onda è
realizzata proprio grazie a A(α). In questo caso, infatti, l’interazione con il
campione porta informazione ad alta frequenza spaziale e la risoluzione viene
fuori dall’abilità di A(α) di portare questa informazione ad alta frequenza
spaziale all’immagine, come già visto nel paragrafo 1.4.2.
I microscopisti hanno altri modi per incrementare la conoscenza delle
caratteristiche sul campione, ad esempio cercando di aumentare i meccanismi
di contrasto. Il contrasto può essere inteso in senso generale come la differenza
nelle proprietà di visibilità che rende un oggetto (o la sua rappresentazione
in un’immagine) distinguibile da altri oggetti e dall’ambiente esterno.
Alcuni meccanismi di contrasto nello SNOM sono ad esempio:
• Intensità: La modulazione del segnale ottico può essere usata per
provvedere al contrasto dell’immagine.
• Polarizzazione: La polarizzazione può essere usata per rivelare una
modulazione nel campo ottico indotto da una polarizzabilità del cam-
pione non isotropa e non uniforme.
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• Lunghezza d’onda: La dipendenza del segnale SNOM da λ (lunghez-
za d’onda di eccitazione) può essere usata per aumentare il contrasto
in campioni le cui proprietà ottiche dipendono dalla lunghezza d’onda
(ad esempio, fotoluminescenza).
• Plasmone: L’eccitazione di un plasmone superficiale è un effetto ri-
sonante (dipende da λ e dalla polarizzazione del campo incidente) che
introduce una modulazione in un campo ottico, il quale può essere
rivelato da uno SNOM e può apparire come contrasto dell’immagine.
Le caratteristiche ottiche dei campioni possono quindi manifestarsi in
una ricchezza di informazioni che possono essere esplorate in vari modi. Per
questo motivo lo SNOM è uno strumento in grado di trovare applicazioni in
diversi campi di ricerca, come quello fisico, chimico, biologico o medico.
Come vedremo, le immagini ottenute in questa tesi si basano, tra l’altro,
su meccanismi di contrasto specifici per i campioni esaminati, che si fondano
in particolare sull’eccitazione di risonanze plasmoniche e sulla dipendenza
con la polarizzazione.
Capitolo2
Plasmoni
Nella mia tesi ho analizzato dei campioni costituiti da nanostrutture d’oro,
preparati opportunamente per mostrare fenomeni plasmonici. Questi feno-
meni riguardano in generale l’interazione della luce con le cariche libere di
una struttura metallica.
La plasmonica è un campo di ricerca che esiste dalla fine del ventesimo
secolo e nell’ultimo decennio è diventata un’importante area di sviluppo del-
la nano-fotonica e dell’optoelettronica. L’esistenza dei plasmoni non è una
scoperta degli ultimi anni; essi furono studiati per la prima volta nel 1902
da Wood [32], che osservò delle anomalie nello spettro di riflessione di un
reticolo. Il concetto di eccitazione collettiva, coinvolto in alcuni fenomeni
plasmonici, risale però solo agli anni 50 [33].
Lo studio dei cosiddetti plasmoni è diventato parte integrante della nano-
fotonica per vari motivi. Il principale è che essi permettono di guidare la luce,
focalizzarla e manipolarla su scala nanometrica sotto il limite di diffrazione,
cioè usando nanostrutture, cosa impossibile con l’ottica convenzionale [34].
Per questo motivo è stato proposto di sfruttare i plasmoni per lo sviluppo di
dispositivi ottici che possano confinare e guidare la luce su aree piccolissime.
In particolare lo sviluppo di dispositivi plasmonici verte su [35][36][37][38]:
• Incremento dell’efficienza dell’accoppiamento della luce su scala nano-
metrica, per rendere possibile lo sviluppo di nano-ciruiti ottici che sop-
pianterebbero i circuiti elettronici in termini di velocità in applicazioni
di computazione.
• Dispositivi ottici che grazie alla loro compattezza potrebbero migliorare
le comunicazioni in reti fotoniche.
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• Sensori chimici e biologici ad altissima sensibilità, legata all’incremen-
to di campo localizzato. Il maggiore interesse allo sviluppo di tali
dispositivi è finalizzato alla rivelazione di singole molecole.
È stato stimato, che l’utilizzo di chip ottici aumentererebbe la velocità di
105 volte quella di un Pentium [35]. Nel passato, la velocità e la potenza dei
dispositivi elettronici ha avuto un incremento incredibile, grazie alla sem-
pre maggiore miniaturizzazione dei chip. Tuttavia tale miniaturizzazione ha
dei limiti [39] e ciò significa dover ricorrere a dispositivi alternativi a quel-
li elettronici se non si vuole fermare l’incremento in velocità e potenza. I
nano-circuiti ottici potrebbero fornire tale alternativa.
Lo sviluppo di guide d’onda plasmoniche potrebbe rappresentare una so-
luzione al problema che si pone quando si vogliono integrare guide d’onda
dielettriche o fibre ottiche (necessariamente definite spazialmente sulla scala
della lunghezza d’onda, e quindi “grandi”) con dispositivi elettronici. Alcu-
ne delle prime guide plasmoniche consistevano in nano-catene di particelle
metalliche[40][41][42][43][44]. Tali strutture sono in grado di creare un pla-
smone localizzato a livello sub-nanometrico (∼ 10 nm), ma hanno una propa-
gazione limitata a distanze dell’ordine di λ/10. Maggiori lunghezze di propa-
gazione possono essere ottenute grazie ai plasmoni superficiali, che possono
sussistere su interfacce metallo-dielettrico [37][45][46][47][48][49]. La natu-
ra di queste strutture metalliche può essere diversa. Si trovano ad esempio
in letteratura le guide d’onda V-groove, che consistono in una scanalatura di
forma triangolare in un substrato di metallo, le guide d’onda a gap metallico,
nanofili di metallo e strisce metalliche.
Interessante è anche la realizzazione di sensori molecolari [50]. Deposi-
tando uno strato sottile dielettrico su un substrato metallico ed eccitando
plasmoni superficiali all’interfaccia, in determinate condizioni (tra cui il ri-
dotto spessore dello strato dielettrico) si ottiene un sistema che è altamente
sensibile alle variazioni di indice di rifrazione dello strato dielettrico, dovuto
ad esempio, all’adsorbimento eventualmente selettivo (“affine”), di molecole
sullo strato dielettrico.
Una importante proprietà delle eccitazioni plasmoniche è il cosidetto lo-
cal field enhancement, ossia l’aumento di campo localizzato che si registra
su superfici metalliche nanostrutturate. Tale effetto è sfruttato nella spet-
troscopia Raman attraverso la tecnica SERS (Surface-Enhancement Raman
Scattering) [51][52]. Questa tecnica riesce a compensare la bassa sezione
d’urto dello scattering Raman, aumentando il segnale di ordini di grandezza,
proprio grazie all’aumento locale di campo disponibile per l’eccitazione, fino
a consentire di rivelare singole molecole [53][54].
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2.1 Modello di Drude
Un approccio tanto utile quanto semplice per descrivere alcuni aspetti dell’in-
terazione radiazione/materia metallica (conduttrice) è quello di considerare
il concetto di plasma: gli elettroni liberi di un metallo sono trattati come un
fluido di elettroni ad alta densità (pari a circa 1023cm−3).
In questo modo stiamo considerando il modello classico di Drude [55],
sviluppato all’inizio del Novecento. Esso assume che il materiale contenga
ioni positivi immobili e un gas di elettroni classici, non interagenti, di densità
n, il moto di ognuno dei quali è frenato da una forza di attrito viscoso dovuta
alle collisioni con gli ioni e caratterizzato da un tempo di rilassamento τ .
Con questo modello il moto dell’elettrone dentro un metallo viene conti-
nuamente reso casuale dagli urti con il reticolo, entro cui l’elettrone si muove1.
Considerando il campo elettrico2 di un’onda elettromagnetica di frequenza
ω, l’ equazione di moto per l’elettrone è:
m
d ~< v >
dt
= −mγ ~< v >− e ~E0e−ıωt
dove γ = 1/τ .
Non entriamo nei dettagli della teoria e nei passaggi matematici seguenti,
che possono essere ampiamente trovati in letteratura. Riportiamo invece i
risultati, che sono tuttora ancora spendibili anche perchè punto di partenza
per successive teorie semiclassiche, come ad esempio il modello di Sommerfeld
che combina quello di Drude alla statistica di Fermi-Dirac.
Nel trattamento delle proprietà ottiche dei metalli assume una particolare
importanza la definizione di frequenza di plasma ωp, ossia la frequenza propria
del moto collettivo degli elettroni. Essa vale:
ω2p =
σ0
0τ
=
ne2
0m
(2.1)
Con σ0 conducibilità del materiale. La costante dielettrica del metallo
può invece essere scritta in funzione di ωp ed in prima approssimazione con
l’equazione degli elettroni liberi:
(ω) = 1− ω
2
p
ω2
(2.2)
Come ben noto, questo determina il comportamento dellle onde elettroma-
gnetiche che incidono su un metallo. Se la frequenza dell’onda ω < ωp, la
1Il tempo medio tra due urti successivi è τ .
2Trascurando invece gli effeti magnetici, comunque molto piccoli.
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 è negativa e dunque la
√
 è immaginaria pura: La propagazione nel mez-
zo è impedita e l’onda, se incide sul metallo, viene interamente riflessa. Se
invece ω > ωp, la
√
 è reale per cui: l’onda può propagarsi nel mezzo con
attenuazione piccola.
Le fluttuazioni di densità di carica, che avvengono alla frequenza ωp e si
propagano attraverso il volume del metallo, sono le cosìddette oscillazioni di
plasma. I loro quanti all’interno del volume sono i plasmoni di volume [56].
Vi è un ulteriore meccanismo che avviene sulla superficie di un metallo,
come descriveremo nei paragrafi successivi. Questo viene chiamato plasmo-
ne di superficie e la condizione necessaria affinchè sussista è che la parte
reale della costante dielettrica del metallo sia negativa e la sua grandezza
(in modulo) superiore a quella del dielettrico adiacente. Questa condizione
si realizza tipicamente nella regione della lunghezza d’onda tra il visibile e
l’infrarosso per l’interfaccia aria/metallo [57].
Esistono differenti tipi di eccitazione di plasmoni superficiali.
Uno è il polaritone superficiale plasmonico (SPP), che avviene grazie
all’accoppiamento tra un plasmone superficiale ed un fotone all’interfaccia
dielettrico-metallo. Questo è un’onda dal carattere longitudinale e non ra-
diativo che viene eccitata quando coesistono oscillazioni collettive parallele
alla superficie e un opportuno campo elettromagnetico.
Eccitazioni elettromagnetiche superficiali localizzate possono esistere in
altre geometrie, in particolare alla superficie di nanoparticelle metalliche im-
merse in un dielettrico. Tali eccitazioni superficiali sono fortemente correlate
alla geometria e sono chiamati plasmoni localizzati di superficie (LSP).
2.2 Polaritone superficiale plasmonico (SPP)
Esaminiamo brevemente in questo paragrafo le condizioni che conducono alla
formazione di SPP. La loro esistenza è stata per la prima volta dimostrata
in un esperimento condotto da Powell e Swan [58].
Il campo elettromagnetico di un polaritone superficiale plasmonico al-
l’interfaccia dielettrico-metallo è ottenuto dalle soluzioni delle equazioni di
Maxwell in ogni mezzo, imponendo le condizioni al contorno associate: la con-
tinuità delle componenti tangenziali dei campi elettrici e magnetici attraverso
l’interfaccia e lo smorzamento di questi campi quando ci si allontana dall’in-
terfaccia [59]. Per introdurre i parametri più significativi che caratterizzano i
polaritoni superficiali plasmonici, consideriamo un sistema consistente di un
materiale dielettrico, caratterizzato da una costante dielettrica 1 isotropa,
reale e positiva, nel semispazio x3 > 0 e un metallo, caratterizzato da una
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Fig. 1. Surface plasmon polariton at a dielectric–metal interface.
brief summary of those properties of surface plasmon polaritons on smooth surfaces and in smooth films
that will be needed in what follows. In this way the results presented in this review can be compared or
contrasted with the better known results for a planar surface, and in the case of weak surface roughness
can serve as the basis of perturbative treatments of these interactions.
1.1.1. Surface plasmon polaritons
The electromagnetic field of a surface plasmon polariton at a dielectric–metal interface is obtained from
the solution of Maxwell’s equations in each medium, and the associated boundary conditions. The latter
express the continuity of the tangential components of the electric andmagnetic fields across the interface,
and the vanishing of these fields infinitely far from the interface. To introduce the main parameters
characterizing surface plasmon polaritons, let us consider a system consisting of a dielectric material,
characterized by an isotropic, real, positive dielectric constant !1, in the half-space x3> 0, and a metal,
characterized by an isotropic, frequency-dependent, complex dielectric function !(!)= !1(!)+ i!2(!),
in the half-space x3< 0 (Fig. 1).
We first consider a p-polarized (transverse magnetic or TM) wave in this structure that propagates in
the x1-direction. (Due to the optical isotropy of the two media there is no loss of generality in choosing
this direction of propagation.) In a wave of this polarization the magnetic vector is perpendicular to the
plane of incidence—the plane defined by the direction of propagation and the normal to the surface.
The solutions of Maxwell’s equations that are wavelike in the x1-direction and whose amplitudes de-
cay exponentially with increasing distance into each medium from the interface x3 = 0 can be written
as
H
>(x; t)= (0, A, 0)eikx1−k(1)3 x3−i!t (1.1a)
E
>(x; t)=−A c
i!!1
(k
(1)
3 , 0, ik)e
ikx1−k(1)3 x3−i!t (1.1b)
in the region x3> 0, and as
H
<(x; t)= (0, B, 0)eikx1+k(m)3 x3−i!t (1.2a)
E
<(x; t)=−B c
i!!(!)
(−k(m)3 , 0, ik)eikx1+k
(m)
3 x3−i!t (1.2b)
Figura 2.1: Interfaccia tra dielettrico e metallo (da [59]).
costante dielettrica complessa (ω) = 1(ω)+ ı2(ω) isotropa e complessa, nel
semispazio x3 < 0 (figura 2.1).
Le soluzioni delle equazioni di Maxwell possono essere scritte come [59]:{
~H>(~x; t) = (0, A, 0)e
ıkx1−kd3x3−ıωt
~E>(~x, t) = −A cıω1 (kd3 , 0, ık)eıkx1−k
d
3x3−ıωt (2.3)
nella regione x3 > 0, mentre:{
~H<(~x; t) = (0, B, 0)e
ıkx1+km3 x3−ıωt
~E<(~x, t) = −B cıω(ω)(−km3 , 0, ık)eıkx1+k
m
3 x3−ıωt (2.4)
nella regione x3 < 0.
Le grandezze kd3 e km3 determinano il decadimento del campo elettroma-
gnetico con la distanza dall’interfaccia e valgono:
kd;m3 = (k
2 − d;m(ω/c)2)1/2 (2.5)
Le parti reali di kd3 e km3 devono essere positive affinchè le equazioni 2.3 e
2.4 dei campi, scritte in precedenza, descrivano un’onda elettromagnetica
superficiale, localizzata nell’interfaccia dielettrico-metallo. Le condizioni al
contorno nel piano x3 = 0 conducono a una coppia di equazioni:{
A = B
A
kd3
1
= −B km3
(ω)
(2.6)
Si ottiene una relazione di dispersione con la frequenza ω dell’onda TM e il
suo numero d’onda k:
km3
kd3
= −(ω)
1
(2.7)
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experience many periods of the textured surface and thus display the
PBG phenomenon. We also note with interest that recent develop-
ments in the fabrication of periodic nanostructures via self-assembly
offer the prospect of easily producing SP PBG substrates to act as pho-
tonic substrates on which to define SP photonic circuits.
At frequencies within a bandgap, the density of SP modes is zero—
no SP modes can be supported. However, at the band edges, the SP
mode dispersion is flat and the associated density of SP modes is high,
corresponding to a high field enhancement close to the metal surface.
Further, the nature of this flat band means that such modes can be
excited by light that is incident over a wide range of angles, making
them good candidates for frequency-selective surfaces. Flat bands are
also associated with the localized SP modes of metallic nanoparti-
cles23,24. The frequency and width of these modes are determined by
the particle’s shape, material, size and environment23,25,26,  and for this
reason they are being pursued as tags for biosensing27,28 and as sub-
strates for SERS29 and potentially as aerials for fluorophores30,31. The
interaction between two or more nanoparticles can lead to still further
levels of field enhancement32–34,  with even more dramatic effects asso-
ciated with hot spots in random structures35. 
Mapping surface plasmons and developing components
The properties of SP devices are intimately linked to the activity and the
distribution of SPs on the metal surface. Much is still not known about
the relationship between surface topology and the nature of the SP
modes, and so a more detailed study of the details of this SP activity is
vital. Because of the way SPs are confined to the surface and because of
the subwavelength nature of the structures and fields involved, one
cannot rely on traditional far-field techniques. Instead near-field tech-
niques3,36 such as photon scanning tunnelling microscopy (PSTM) are
typically employed to map the fields on the metal surface, for example,
those of the SP waveguide in Fig. 1. A PSTM is basically a collection
mode scanning near-field optical microscope where the sample lies on a
glass prism, which enables one to shine light in total internal reflection.
The nanometre size tip, mostly obtained  by pulling an optical fibre,
which may eventually be coated with a metal, frustrates the total reflec-
tion when scanning close to the surface and thereby maps the near-field
intensities.
Surprisingly, as we enhance the capabilities of near-field techniques
further to map the SP fields into the subwavelength regime we come up
against an interesting variant of Heisenberg’s uncertainty principle.
Applied to the optical field, this principle says that we can only measure
the electric (E) or the magnetic field (H) with accuracy when the volume
!l3 in which they are contained is significantly smaller than the wave-
length of light in all three spatial dimensions. More precisely,
Heisenberg’s uncertainty principle binds E and Hof the optical wave to
!l through the cyclic permutation of their vector components (i,j),
"Ei"Hj!#c
2/2!l4. (3)
As volumes smaller than the wavelength are probed, measurements
of optical energy become uncertain, highlighting the difficulty with per-
forming measurements in this regime. 
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SPs at the interface
between a metal and
a dielectric material
have a combined
electromagnetic wave
and surface charge
character as shown in
a. They are
transverse magnetic
in character (H is in
the y direction), and
the generation of
surface charge
requires an electric
field normal to the surface. This combined character also leads to the field component perpendicular to the surface being enhanced near the
surface and decaying exponentially with distance away from it (b). The field in this perpendicular direction is said to be evanescent, reflecting the
bound, non-radiative nature of SPs, and prevents power from propagating away from the surface. In the dielectric medium above the metal,
typically air or glass, the decay length of the field, !d, is of the order of half the wavelength of light involved, whereas the decay length into the
metal, !m, is determined by the skin depth. c, The dispersion curve for a SP mode shows the momentum mismatch problem that must be
overcome in order to couple light and SP modes together, with the SP mode always lying beyond the light line, that is, it has greater momentum
(#kSP) than a free space photon (#k0) of the same frequency $.
Box 1
Surface plasmon basics
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Figure 2 SP photonic bandgap. The
SP dispersion curve shown in Box 1
was directly imaged using a modified
prism coupling technique. a, The
dispersion curve (here shown as
inverse wavelength versus angle) for
a flat surface is shown in the upper
picture; here dark regions correspond
to coupling of incident light to the SP
mode, and the colours are produced
on a photographic film by the
wavelength of the light used. b, If the
metal surface is textured with a two-
dimensional pattern of bumps on an
appropriate length scale (roughly half
the wavelength of light) as shown in
this SEM, a bandgap is introduced
into the dispersion curve of the
associated SP modes. Bar, 0.7 %m.
c, The bandgap is clearly seen in the
lower picture where there is a spectral
region in which no SP mode (as
indicated by the dark regions) exists.
Also note the distortion of the SP
mode and the edges of the bandgap.
© 2003 Nature Publishing Group
Figura 2.2: a SPP all’interf cci tra un dielettrico e un etallo. b Dec di-
mento esponenziale del campo elettrico nella direzione normale all’interfaccia
dielettrico-m tallo. c Relazione di dispersione per SPP all’interfaccia etallo
dielettrico [45].
Se per il momento, assumiamo che la funzione dielettrica del metallo (ω)
sia reale, allora kd3 e km3 devono esser r ali e positive affinchè le equ zio-
ni 2.3 e 2.4 descrivano un’onda elettromagnetica superficiale. Segue che,
dall’equazione 2.7, (ω) deve essere negativo affinchè l’onda elettromagne-
tica superficiale esista. Dunque queste onde elettro agnetiche di carattere
longitudinale esistono solo nel range di frequenza dove tipicamente le onde
e ettromagnetiche non possono pro agarsi nel metallo.
L’onda elettromagnetica i cui vettori di campo sono descritti dalle equa-
zioni 2.3 e 2.4 con A=B, e la cui frequenza è ottenuta dalla relazione di
dispersione (2.7), è chiamata polaritone plasmonico superficiale.
Fisicamente parlando, lo si può considerare come un accoppiamento di
radiazione alle eccitazioni collettive degli elettro i di superficie all’interfaccia
(vedi figura 2.2a).
Se eleviamo al quadrato l’equazione 2.7 e riarrangiamo i termini, ot-
teniamo un’esplicita espressione pe il vettore d’onda kspp del polariton
superficiale plasmonico in funzione della sua frequenza ω:
kspp =
ω
c
[
1(ω)
1 + (ω)
]1/2 (2.8)
una relazione che è valida anche se (ω) è complesso.
Ricordando la relazione 2.2 grafichiamo la relaz one di dispersione co-
me in figura 2.2c. La richiesta che kd3 sia reale e positivo e che il campo
elettromagnetico del polaritone superficiale plasmo ico decada esponenzi l-
mente nel mezzo dielettrico in contatto con il metallo ha delle conseguenze
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sulla relazione di dispersione SPP. La curva infatti giace a destra di quella
che indica la dispersione della luce nel mezzo dielettrico, dunque un SPP
non può irradiare la luce nel mezzo dielettrico e non può essere eccitato
con una illuminazione convenzionale dal mezzo dielettrico adiacente. Saran-
no infatti necessarie, come vedremo nel prossimo paragrafo, delle opportune
configurazioni di eccitazione.
A causa delle perdite omhiche nel metallo, caratterizzate dalla parte
immaginaria =((ω)), l’energia portata da un SPP decade esponenzialmente.
La lunghezza dopo la quale l’energia del plasmone è decaduta di un fattore
1/e, è chiamata lunghezza di propagazione Lsp[56]. Essa è determinata dalla
dalla parte immaginaria del numero d’onda SPP:
Lsp = 1/{2[=(ksp)]} = ω
c

3/2
1 2(ω)
|1(ω)|1/2(|1(ω)|1/2 − 1)3/2 (2.9)
Per quanto riguarda invece il decadimento nella direzione x3, ortogonale alla
superficie, definiamo la profondità di penetrazione nel metallo o nel dielettrico
(vedi figura 2.2 b) come δd;m = 1
kd;m3
. Dove:
kd;m3 = k
2
sp − (
ω
c
)2
{
1 nel dielettrico
(ω) nel metallo (2.10)
Poichè la costante dielettrica di un metallo è normalmente più grande di
quella di un dielettrico, ciò comporta una lunghezza di penetrazione più
corta per quanto riguarda il campo SPP nel metallo piuttosto che quello nel
dielettrico ad esso adiacente. In letteratura [36] per l’interfaccia Ag/aria con
una lunghezza d’onda λ=600 nm, si trovano dei valori tipici di δd =280 nm e
δm =31 nm, valori che indicano un confinamento in dimensioni minori di λ.
Finora abbiamo considerato un’onda polarizzata p. Non è difficile (anche
se qui non lo faremo) vedere che la condizione necessaria per avere un’on-
da elettromagnetica localizzata all’interfaccia dielettrico-metallo con un’onda
polarizzata s porta ad un’unica soluzione in cui A=B=0. Dunque con un’on-
da polarizzata s un polaritone superficiale plasmonico non può esistere nella
struttura rappresentata in figura 2.1.
2.2.1 Eccitazione dei plasmoni superficiali
Come visto dalle relazioni di dispersione, il vettore d’onda SPP è più grande
del vettore d’onda nel mezzo dielettrico adiacente. Per soddisfare questa
condizione e dunque permettere l’eccitazione SPP si possono sfruttare sia il
tunneling fotonico, con una geometria per ottenere una riflessione interna
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Fig. 5. SPP excitation configurations: (a) Kretschmann geometry, (b) two-layer Kretschmann geometry, (c) Otto geometry, (d)
excitation with a SNOM probe, (e) diffraction on a grating, and (f) diffraction on surface features.
additional dielectric layer can provide resonant excitation of SPP on the inner interface. Thus, both SPP
modes (on the surface and the interface) can be excited in such a configuration, at different angles of
illumination.
For thick metal films (or surfaces of bulk metal), for which the Kretschmann configuration cannot be
used, SPP can be excited in the Otto configuration (Fig. 5c). Here, the prism where the total internal
reflection occurs is placed close to the metal surface, so that photon tunneling occurs through the air
gap between the prism and the surface [39]. The resonant conditions are analogous to the ones in the
Kretschmann configuration (Eq. (1.31)).
Another way to provide the wavevector conservation for SPP excitation is to use diffraction ef-
fects. If a diffraction grating is created on part of an otherwise smooth metal film, components of the
diffracted light whosewavevectors coincidewith the SPPwavevector will be coupled to surface polaritons
(Fig. 5e). Diffraction on a periodic structure provides the wavevector conservation and coupling to surface
polaritons [2]:
ksp = !
c
ns sin "u12#p ± p 2$
D
u1 ± q 2$
D
u2 , (1.32)
where #p = 1 for p-polarized incident light (with respect to a surface plane) and 0 for s-polarized light,
u12 is the unit vector in the direction of the in-plane component of the wavevector of the incident light, ns
is the refractive index of the medium through which the film is illuminated, u1 and u2 are the unit lattice
vectors of a periodic structure,D is its period (assumed to be the same in both the x1- and x2-directions),
andp and q are integer numbers corresponding to the different propagation directions of the excited SPPs.
Such an excitation configuration can provide efficient coupling to both air–metal and substrate–metal SPP
modes of a metal film if the film thickness and grating profile depth are suitably related.
On a randomly rough surface, the SPP excitation conditions can be achieved without any special
arrangements. This is possible since in the near-field region diffracted components of light with all
wavevectors are present [1,2,40]. Thus, SPP can be excited on conventionally illuminated rough surfaces.
F gura 2.3: Metodi i eccitazione plasmoni superficiali: (a) geometria Kre-
tschmann, (b) geometria Kretchmann a due strati, (c) geometria Otto, (d)
eccitazione con una sonda SNOM, ( ) diffrazione di un reticolo, (f ) diffrazione
su u a caratteristica morfologica superficiale [59].
totale (configurazione Kretschmann e Otto), che effetti legati alla diffr zione
della luce [37][59] (vedi figura 2.3).
Nella configurazione di Kretschmann (figura 2.3 (a)), il film metallico è
illuminato attraverso un prisma dielettrico ad un angolo di incidenza più
grande dell’a olo d riflessione interno totale. Con l’incremento dello spes-
sore del film metallico, l’efficienza per l’eccitazione SPP decresce al crescere
dello spessore. Quando il vettore d’onda associato a SPP all’interfaccia tra
prisma e metallo è più grande del vettore d’onda del fotone nel prisma a
tutti gli angoli di incidenza, l’eccitazione plasmonica non può avere luogo.
Dunque si aggiunge un ulteriore strato tra il metallo e il prisma di materiale
dielettrico con un indice di rifrazione più piccolo di quello del prisma (figura
2.3 (b)).
Per film metallici con uno spes ore tale da non poter usare la configura-
zione di Kretsch ann, l’eccitazione plasmonica avviene tramite la configu-
razione di Otto (figura 2.3 (c)). Con questa tecnica il prisma, dove avviene
la riflessione totale, è posto sopra la superficie metallica, in modo che possa
av re luogo un tunneling fotonico ttraverso il gap ra il prisma e la super-
ficie. L condizione di risonanz n lla configurazione di Kretschmann e in
quella di Otto richiede per entrambe che:
kSP =
ω
c
√
prism sin θ
Un altro modo per eccitare i plasmoni consiste nell’illuminare attraverso
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l’apertura di una sonda SNOM la superficie metallica (figura 2.3 (d)). Si
può considerare infatti l’accoppiamento in campo prossimo della luce dif-
fratta da un’apertura con dimensioni inferiori alla lunghezza d’onda con il
plasmone di superficie. Come illustrato nel Capitolo 1, i vettori d’onda del
campo generato dall’apertura coprono in pratica un intervallo grandissimo
(idealmente infinito per un’apertura piccolissima) di valori nelle componenti
longitudinali, così da rendere possibile l’eccitazione del SPP.
Un altro metodo ancora consiste nella creazione di un reticolo sul film
metallico (figura 2.3(e))[60], grazie anche in questo caso alla presenza di
componenti longitudinali del vettore d’onda dovuti alla diffrazione.
L’ultimo modo per ottenere per l’eccitazione SPP, riportato in figura 2.3f,
riguarda delle condizioni sperimentali che possono essere realizzate senza par-
ticolari accorgimenti, ma semplicemente sfruttando la presenza di una super-
ficie metallica rugosa. La diffrazione della luce su particolari della superficie
metallica può provvedere all’accoppiamento di modi SPP su entrambe le
interfaccie aria-metallo e vetro-metallo (figura 2.3(f)). Questo è possibile
poichè anche in questo caso nella regione di campo prossimo le componenti
della luce diffratta sono presenti con tutti i vettori d’onda [61]. Il problema è
che con una rugosità casuale le condizioni di eccitazione sono mal definite, da
ciò scaturisce tipicamente una efficienza di accoppiamento piuttosto bassa.
Oggetto di questo lavoro di tesi è lo studio di eventuali fenomeni plasmo-
nici in nanostrutture metalliche (oro) che, come mostreremo nel prossimo
capitolo, hanno una morfologia che si può ricondurre a grandi linee a quella
di un array compatto di nanofili. L’eccitazione di eventuali SPP potrebbe
essere legata ad uno o entrambi degli ultimi due metodi di eccitazione. La
prevalenza di uno di questi due modi di eccitazione dipenderà dal manife-
starsi o meno di un comportamento regolare e periodico delle nanostrutture
d’oro, piuttosto che dell’irregolarità morfologica esibita dai campioni su scala
locale. Tuttavia anticipiamo che lo scopo principale delle misure condotte in
questo lavoro di tesi non riguarda l’analisi degli SPP (solo in appendice sa-
ranno mostrate delle misure pensate per studiare caratteristiche tipiche degli
SPP). Infatti ci si attende che la conseguenza più interessante dal punto di
vista applicativo degli SPP, ovvero la capacità di trasportare energia, sia po-
co visibile nelle nostre condizioni sperimentali a causa della forte irregolarità
dello strato metallico e dell’uso di radiazione nel visibile (nel caso dell’oro le
lunghezze di propagazione nel visibile sono al massimo decine di µm).
Nel paragrafo che segue descriviamo invece una natura di modi plasmonici
differente da quella propagante tipica degli SPP. Essa manifesta piuttosto un
carattere locale che è atteso verificarsi nei campioni analizzati in questa tesi,
e per la cui analisi lo SNOM rappresenta un metodo significativo.
CAPITOLO 2. Plasmoni 34
2.3 Plasmoni superficiali localizzati (LSP)
I plasmoni superficiali localizzati (LSP) sono oscillazioni di densità di carica
confinate in nanoparticelle e nanostrutture metalliche [62]. L’eccitazione di
LSP avviene con radiazione a una certa lunghezza d’onda, dove sussiste la
risonanza plasmonica. La frequenza (di assorbimento massimo, grazie al
quale si può avere l’eccitazione LSP) e l’intensità sono caratteristiche del tipo
di materiale (tipicamente oro, argento, platino) e sono altamente sensibili alla
dimensione, alla forma e alla morfologia delle nanostrutture, così come all’
ambiente che gli sta intorno [63][64][65][66][67][68].
Nanoparticelle ben separate e nanostrutture con dimensioni inferiori alla
lunghezza d’onda della luce eccitante sono caratterizzate da una larga e inten-
sa banda di assorbimento tipicamente nel range dello spettro visibile e vicino
infrarosso. Nanoparticelle colloidali di oro, disperse in acqua, manifestano
la risonanza di plasmone superficiale localizzato con un intenso colore rosso
e ciò ha affascinato le persone per secoli. Fu Gustan Mie a razionalizzare il
fenomeno nel 1908 [69].
Egli applicò le equazioni di Maxwell con appropriate condizioni al contor-
no in coordinate sferiche, usando espansioni multipolari dei campi elettrici
e magnetici e dando una soluzione analitica dell’interazione della luce con
nanoparticelle metalliche [70] [71].
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Figura 2.4: Sopra: Rappresentazione schematica dell’oscillazione plasmonica
per una sfera, che mostra lo spostamento della nuvola carica degli elettroni
di conduzione rispetto ai nuclei [63]. Sotto: Linee di campo del vettore di
Poynting (escluso quello scatterato) intorno a una sfera metallica illuminata
da luce in risonanza (a sinistra) e dove non c’è alcuna risonanza (destra) [72].
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Una delle assunzioni della teoria di Mie è che sia la particella che il mezzo
che la circonda siano entrambi omogenei e descrivibili dalla loro funzione
dielettrica, dipendente da λ. Per collegare la frequenza plasmonica della
nanoparticella metallica alla costante dielettrica, consideriamo l’interazione
della luce con una particella sferica che è più piccola della lunghezza d’onda
della radiazione di eccitazione (approssimazione di grandi lunghezze d’onda
2R λ). Sotto queste condizioni il campo elettrico della luce può essere
considerato uniforme e l’interazione è governata dall’elettrostatica più che
dall’elettrodinamica. Spesso tale condizione viene indicata col termine di
approssimazione quasi-statica.
La figura 2.4 mostra una rappresentazione schematica dell’eccitazione di
un LSP su una sfera metallica. Nel basso della figura è riportata una visione
delle linee di campo del vettore di Poynting nel caso di irraggiamento dal-
la sinistra della figura, che suggerisce come in prossimità della superficie le
condizioni di risonanza comportino un aumento localizzato del campo. L’in-
fluenza di un campo elettromagnetico sulla superficie di una nanoparticella
metallica causa la polarizzazione di carica della particella stessa per sposta-
mento del centro di massa della nube degli elettroni di conduzione. Indicando
con m e 1 le costanti dielettriche della particella metallica e del mezzo che
gli sta intorno, con ~E0 il campo elettrico dell’onda incidente, il momento di
dipolo dovuto alla polarizzazione della densità elettronica di conduzione è
~p = mα~E0. La polarizzabilità statica α della sfera può essere ottenuta come
soluzione dell’equazione di Laplace e data da3:
α = 4pi0R
3 m − 1
m + 21
La costante dielettrica effettiva di una particella metallica è composta da
una parte reale e una immaginaria:
m(ω) = 1(ω) + ı2(ω) = (n+ ık)
2
in cui n è l’indice di rifrazione e k è legato all’assorbimento. 1 è preso come
costante reale e possiamo essere alla frequenza di risonanza quando:
[1(ω) + 21]
2 + [2(ω)]
2 = minimum (2.11)
Come già discusso in precedenza, nei metalli si può avere  < 0, per cui gli
LSP compaiono solo in nanostrutture metalliche immerse in dielettrici. La
3L’espressione è formalmente simile a quella della polarizzazione di una sfera dielettrica,
nota come relazione Clausius-Mossotti, dove però essa è dovuta allo spostamento delle
cariche legate.
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lunghezza d’onda della risonanza di plasma è pertanto legata alla dipendenza
di 1(ω) da λ, e siamo in condizione di risonanza [70] quando 1(ω)=-21. La
larghezza e l’altezza della risonanza è invece determinata dal valore di 2(ω)
a questa λ e dalla costante dielettrica dell’ambiente circostante. Per quanto
riguarda l’effettiva dipendenza da λ della costante dielettrica, e dunque la for-
ma e la posizione spettrale del picco di risonanza, oltre che da considerazioni
geometriche (traslazioni verso il rosso e allargamento per dimensioni crescen-
ti) [73], essa dipende anche dalla natura del materiale, che può in alcuni casi
presentare transizioni elettroniche intrabanda nello spettro visibile. Questo
è il caso di alcuni metalli nobili, come l’oro (il carattere “nobile” dei metalli è
necessario anche per garantire ridotte perdite ohmiche e soprattutto assenze
di rilevanti fenomeni di ossidazione superficiale che potrebbero attenuare gli
effetti dell’eccitazione a causa di processi non radiativi).
In un tipico esperimento condotto su scala macroscopica, ad esempio il-
luminando un campione colloidale di nanoparticelle, dove si misura l’effetto
“globale” (assorbimento più scattering) dell’interazione, l’attenuazione dovu-
ta alla somma dello scattering e dell’assorbimento di onde elettromagnetiche
è di solito chiamata estinzione elettromagnetica [74]. Risolvendo le equazio-
ni di Maxwell arriviamo a una relazione per la sezione d’urto di estinzione
(σext = σabs + σsca):
σext(ω) = 9
ω
c
3/2m V0
2(ω)
[1(ω) + 21]2 + 22(ω)
(2.12)
Tale formula viene ricavata, come in [75], dalle sezioni d’urto di assorbi-
mento e scattering sviluppati in serie per n=1 (approssimazione di dipolo)
con i coefficienti di Ricatti-Bessel. Per particelle con dimensioni R > 30 nm
l’equazione non va più bene poichè la sezione d’urto di estinzione è dominata
da ordini superiori (n ≥2), non contemplati nella teoria di Mie.
Un altro limite della teoria di Mie è che essa è applicabile a particelle
non interagenti e ben separate tra loro. Per particelle interagenti si ricava-
no sperimentalmente traslazioni verso il rosso della risonanza plasmonica e la
comparsa di una nuova banda a bassa energia. Due tipi di interazione preval-
gono in una matrice di nanoparticelle metalliche: accoppiamento di campo
prossimo tra particelle molto vicine (nel range di esistenza del campo pros-
simo) e interazioni di campo lontano [76][77]. Le interazioni dipolari sono di
natura elettrodinamica, i campi dipolari risultanti dalle oscillazioni plasmo-
niche di singola particella inducono oscillazioni plasmoniche superficiali nelle
particelle adiacenti [78].
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2.3.1 Calcoli con il metodo DDA
Le proprietà ottiche di nanoparticelle metalliche sono sostanzialmente diffe-
renti da quelle delle superfici planari metalliche. Questa differenza è legata
alla geometria delle particelle, che permettono l’accoppiamento della luce a
oscillazioni elettroniche localizzate. Come vedremo nel prossimo capitolo, i
campioni su cui abbiamo condotto le misure sono essenzialmente costitui-
ti (in una descrizione molto grossolana) da nanofili d’oro (o comunque da
nanostrutture di forma piuttosto elongata), di dimensioni non trascurabili
rispetto alle lunghezza d’onda della luce di eccitazione (la dimensione tra-
sversale media è di circa 100 nm, la lunghezza è in alcuni casi microscopica).
La risposta di nanofili metallici regolari dipende fortemente dalla direzio-
ne di polarizzazione della luce incidente [79]. Infatti, mentre per geometria
sferica l’eccitazione plasmonica è indipendente dalla polarizzazione, nei na-
nofili la risonanza plasmonica può avere luogo solo quando eccitiamo con
un campo elettrico orientato perpendicolarmente all’asse dei nanofili (solo
in questa direzione si ottiene il confinamento spaziale degli elettroni e con-
seguente oscillazione della nube elettronica). Per particelle nonsferiche (ad
esempio ellissoidale) si trovano in generale tre differenti condizioni di riso-
nanza per eccitazione plasmonica parallela a ognuno dei principali assi della
particella. Le frequenze di risonanza sono determinate dai rispettivi rapporti
tra gli assi della particella. Per strutture metalliche con dimensioni non si-
gnificativamente più piccole dellla lunghezza d’onda della luce d’eccitazione
(non vale il limite quasi-statico), avvengono delle modifiche delle condizioni
di risonanza. Si trovano degli spostamenti verso il rosso e allargamenti della
risonanza plasmonica comparati alla posizione spettrale predetta nel modello
quasi-statico. Questo comportamento è ben conosciuto e spiegato con una
forte dipendenza dalle dimensioni della particella di effetti di ritardo. Inoltre
modi plasmonici di ordine maggiore possono essere eccitati.
Risolvere le equazioni di Maxwell per particelle non-sferiche risulta infatti
essere un processo molto complicato. È possibile utilizzare un metodo, co-
nosciuto come approssimazione discreta dipolare (DDA), per determinare le
informazioni spettroscopiche desiderate su particelle di varia forma e con di-
mensioni non trascurabili rispetto alla lunghezza d’onda della luce incidente
[80]. L’approssimazione dipolare comporta la sostituzione di ogni particella
con un assemblaggio di elementi cubici finiti, ognuno dei quali è così piccolo
da poter considerare solo le interazioni dipolari con un campo elettroma-
gnetico applicato e con campi indotti degli altri elementi. Questo riduce le
soluzioni dell’equazione di Maxwell a un problema algebrico, che coinvolge
coppie di dipoli, con un’appropriata scelta della polarizzabilità dipolare di
ogni elemento.
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more important. A small (o1.5% for the Z = 9 case) scatter-
ing peak is discernible at the longitudinal position.
As already mentioned in the previous section, the quasi-
static approximation is only valid for particles with dimen-
sions much smaller than the wavelength of the light. In Fig. 3,
calculations for low-aspect ratio rods using DDA and the
quasi-static approximation are compared. The more accurate
description by means of DDA yields similar optical extinction
spectra for ellipsoids as compared to the quasi-static approx-
imation, but the longitudinal peak is red-shifted. Also, the
peaks are lower and broader, which becomes more pro-
nounced for larger aspect ratios. Apparently, the quasi-static
approximation already fails for these small dimensions and
aspect ratios, due to phase retardation along the nanorod
length1 and higher-order contributions to the optical response.
This will be discussed in more detail in the next section. Similar
to the inset in Fig. 2, the longitudinal peak positions, as
obtained using DDA, vary approximately linearly with the
aspect ratio.
lmax = 395(!15) þ Z98(!2) (10)
The larger errors (in parentheses) indicate that the linearity is
not as good as for the quasi-static approximation.
3.2. Ellipsoids, rectangular parallelepipeds and cylinders
In the characterisation of nanoparticle suspensions in general,
and rods in particular, optical techniques play a predominant
role. Experimental results using UV-VIS spectroscopy, i.e.
extinction measurements, are frequently compared to calcula-
tions using either the quasi-static approximation or DDA. In
the latter case, a somewhat more realistic cylinder geometry is
often used, which is not available in the quasi-static calcula-
tions. In fact, the nanorods prepared via colloidal chemical
route4,14 using cationic surfactant (CTAB) form a cyclic penta-
twinned crystal with five {111} twin boundaries arranged
radially to the elongated [110] direction.36 Using TEM, these
nanorods were shown to have an idealised 3-D prismatic shape
with ten {111} end faces and five {100} or {110} side faces.
Other methods such as, for example, the template-directed
growth of nanorods, typically yield idealised cylindrical
shapes.
To assess the influence of different shapes, we compare
calculated extinction spectra of ellipsoids, cylinders and even
rectangular parallelepipeds with identical dimensions using
DDA. The longitudinal peaks for the three aforementioned
geometries are plotted in Fig. 4. In all cases the width of the
targets was 2b = 10 nm while the lengths amount to 2a = 30
and 50 nm for the Z = 3 and 5 nanorods, respectively. At
wavelengths below 500 nm (not shown in Fig. 4), the extinc-
tion increases considerably. In this spectral range, the optical
properties are primarily determined by the volume of the
target. For the same aspect ratio and dimensions, the rectan-
gular parallelepiped has the largest volume, while the ellipsoid
the smallest. The transverse peak in all cases is observed near
l = 500 nm, but the longitudinal peak is much more
pronounced for all shapes.
It is evident that the geometry of the nanorod has a
profound influence on the position and height of the long-
itudinal peak. The relative positions can be understood by
simple qualitative reasoning. If we consider the ellipsoid as a
reference, the cylinder has a peak at longer wavelength. Both
the cylinder and the ellipsoid have a circular cross section
perpendicular to the long axis, but the cylinder has relatively
more matter at the ends of the nanorod as compared to the
ellipsoid, hence it has a larger ‘effective’ aspect ratio (see the
inset in Fig. 2). Similarly, the cross section of the rectangular
parallelepiped perpendicular to the long axis (a square), is
effectively larger than that of the cylinder (a circle), implying a
larger ‘effective’ transverse diameter and thus a lower ‘effec-
tive’ aspect ratio for the rectangular parallelepiped. In agree-
ment, its longitudinal peak in Fig. 4 is blue-shifted as
compared to that of the cylinder.
Fig. 3 Comparison of the optical extinction of prolate ellipsoids,
calculated using the quasi-static approximation (dashed lines) and
using DDA (solid lines). The target width was in all cases 2b = 10 nm,
while the length varied from 2a = 20 to 40 nm, corresponding to
aspect ratios Z = 2–4, as indicated.
Fig. 4 Comparison of the longitudinal surface plasmon resonance
peak for different shapes of elongated nanoparticles. Extinction
efficiencies were calculated using DDA for ellipsoidal (solid), cylind-
rical (dashed) and rectangular (dotted) target geometries, having a
width of 10 nm. The length amounts to 30 and 50 nm for the two
aspect ratios Z = 3 and 5, respectively.
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Figura 2.5: A sinistra: Paragone dell’estinzio e ottica i ellissoidi prolati di
oro, calcolati nell’approssimazione quasi statica (lin a tratteggiata) e usan-
do il Metodo DDA (linea continu ). I numeri rappresentano il rapporto di
aspetto; l’asse minore è pari a 10 nm. A destra: Comparazion dei picchi
di risonanza p asmonica longitudinale per forme differenti d na oparticelle
elongate. Efficienze di estinzion lcolate usando il m todo DDA per ellis-
soide (linea continua), cilindro (linea tr tteggiata) e para lel pipedo (linea
punteggiat ). L larghezza è di 10 nm i num ri indicano sempre il rapporto
di apetto. Grafici presi da [81].
Non e triamo nel dett glio della teoria DDA, in quanto noi non possiamo
fare alcun tipo di simulazione con tale metodo sui campio i di cui disponiamo.
I nostri campioni, infatti, come vedremo nel capitolo successivo, mostrano
delle forti irreg larità soprattutto nelle dimensioni (per non considerare anche
molte difettosità diffuse) e in ge rale non si può attribuire loro alcuna forma
geometrica ben definita. Tuttavia in primissima approssimazione i nanofili
presenti sui nostri campioni, possono essere assunti simili a nanobacchette
o ellissoidi molto elongati (a seconda del campione che consideriamo). Per
questo motivo riportiamo alcune si ulazioni trovate in letteratura e condotte
con il metodo DDA, lontanamente riconducibili al comportamento ottico dei
nostri campioni. In particolare ci riferiremo ai lavori [81] e [82].
Gli ellissoidi con rapporto di aspetto (η) maggiore di uno esibiscono tipi-
camente due picchi [81]. Un picco più piccolo, che decresce e ha shift verso
il blu aumentando il rapporto di aspetto, è legato alla risonanza trasversale.
La risonanza longitudinale dà invece un picco prominente nello spettro, che
cresce e shifta verso l’infrarosso con l’aumentare del rapporto di aspetto.
Come nel caso di piccole sfere, l’estinzione di piccoli ellissoidi prolati è do-
minata dall’assorbimento, mentre lo scattering è trascurabile. Lo scattering
diventa sempre più rilevante all’ aumentare della dimensione longitudinale
della nanostruttura.
A sinistra nella figura 2.5 riportiamo l’efficienza di estinzione, calcolata
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con il metodo quasi-statico (tratteggiato) e DDA (linea continua) per bassi
rapporti di aspetto. I picchi diventano più pronunciati all’aumentare di η,
ma con il metodo DDA appaiono più bassi e allargati, con uno shift verso il
rosso.
A destra nella figura 2.5, riportiamo l’efficienza di estinzione in funzione
della forma della nanostruttura (ellissoidale, cilindrica e rettangolare) per
dimensioni e valori di η come in precedenza. Si vede come le proprietà ottiche
siano fortemente determinate del volume del campione. Infatti, per le stesse
dimensioni e il medesimo rapporto di aspetto, il volume del parallelepipedo
è maggiore di quello dell’ellissoide e ciò comporta uno shift verso il rosso. Il
picco trasversale è osservato per tutte le geometrie a λ = 500 nm, ma è molto
meno pronunciato di quello trasversale.
Le simulazioni citate in precedenza sono state fatte su nanostrutture di
differente forme e rapporto di aspetto, ma comunque di dimensioni molto
contenute rispetto a quelle tipiche dei nostri campioni. Il lavoro di Payne
et al. [82] è stato condotto invece con il metodo DDA su nanostrutture di
dimesioni ben più grandi e dunque comparabili con quelle dei campioni di
cui disponiamo. In questo lavoro vengono trattate delle nanobacchette con
un diametro di 85 nm e lunghezza variabile fino a oltre 1000 nm.
Un interessante comportamento di queste nanobacchette d’oro è la com-
parsa di risonanze multipolari di ordini superiori a quelli dipolari.
La figura 2.6 mostra i risultati ottenuti con il metodo della DDA per
una nanobacchetta lunga 1175 nm e con un diametro di 85 nm in funzione
dell’angolo θ tra l’asse della bacchetta e il vettore di polarizzazione. Quando
abbiamo θ = 90◦ ci si riferisce ad un’ eccitazione trasversale (caso A), e si
vede la risonanza a 580 nm. Per un valore di θ = 0◦ abbiamo l’eccitazione
longitudinale (caso E), e sono visibili differenti modi longitudinali a lunghezza
d’onda maggiore. I casi B-D corrispondono ad angoli intermedi e mostrano
un misto di eccitazioni trasversali e longitudinali. Dunque diventa chiara la
forte dipendenza del coefficiente di estinzione dalla direzione di polarizzazione
quando viene rotta la simmetria sferica della nanoparticella.
È bene precisare che tutte queste simulazioni, oltre a considerare nano-
strutture d’oro con una forma e con una dimensione ben definita, sono state
condotte pensando a nanoparticelle singole ben separate dalle altre e dunque
non viene tenuto conto di possibili interazioni.
I campioni analizzati in questa tesi hanno una morfologia complessa e
disordinata, difficilmente riconducibile ad alcuno dei sistemi modello consi-
derati normalmente nelle simulazioni numeriche. Alcune delle affermazioni
svolte in questo capitolo possono però essere utili per interpretare e predire
qualitativamente il loro comportamento. Riassumendo a grandi linee (e ri-
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and odd (labeled I, III, V, and VII) higher-order multipole
resonances when the aspect ratio is greater than 4, Figures 2B-
D. These multipole resonances have not been observed previ-
ously in a colloidal suspension of gold nanorods and are assigned
on the basis of theoretical calculations, which are discussed in
further detail below.
When the rod aspect ratio increases, both the even and the
odd higher-order longitudinal modes (II-VII) red-shift to longer
wavelengths, Figures 2B-D. Another noticeable feature is the
increase in the number of multipole resonances. When the length
of the rod reaches 641 nm, the transverse dipole mode, labeled
with an asterisk in Figure 2B, appears at 530 nm while two
other higher-order modes, II and III, are observed at 846 and
1197 nm, respectively. In this size regime the longitudinal dipole
mode, I, is red-shifted to longer wavelengths and not detectable
in the spectral range studied. Also a small shoulder is visible
around 660 nm, which corresponds to the onset of multipole
IV. Again, as the aspect ratio increases, the transverse mode
remains around 530 nm, while the higher-order modes red-shift
and increase in intensity and number, Figure 2C. When the
length is 735 nm, the II, III, and IV multipoles are at 1397,
966, and 775 nm, respectively, and multipole V appears at
around 660 nm. This same trend is followed in the spectrum
for the rods that are 1175-nm-long, and up to seven multipoles
are detected, Figure 2D. In the spectra each higher-order mode
is resolved from the transverse mode at around 650-700 nm.
The minimum at around 800 nm is due to detector and lamp
changeover in the instrument. The assignments in Figure 2 are
based upon the characterization of these rods by SEM and
electrodynamics results that we discuss below.
4. Electrodynamics Calculations
We have studied the optical properties of the gold rods using
the discrete dipole approximation (DDA) method. In this
method,20 the particle is represented as a cubic array of point
dipoles. The polarization of each dipole arises in response to
the total electromagnetic field at that site in the array as
described by
where R is the polarizability, EBinc is the incident field, and A is
an interaction matrix. The polarizability is determined by the
dielectric constant of gold (here we have used values from
Johnston and Christy21) using a lattice dispersion relation.22 The
total field is the superposition of an incident plane wave and
the fields radiating from all of the other dipoles in the array
given by
Assigning the diagonal elements of matrixA to be Rj-1 permits
rearrangement of eq 1 to
where P and Einc are 3N-dimensional vectors and A is a 3N ×
3N matrix. For the number of dipoles necessary to represent
large nanoparticles, direct matrix inversion to obtain P is not
feasible, so an iterative solution is utilized to find the polarization
of each dipole. Once the dipole polarizations are known, the
extinction cross-section can be computed using
An important consideration in making a comparison between
theory and experiment concerns the effect of averaging over
orientation of the rod relative to the polarization vector. Figure
3 shows DDA results for a rod that is 1175 nm in length and
85 nm in diameter as a function of the angle θ between the rod
axis and the polarization vector. A value of θ ) 90° refers to
transverse excitation (Figure 3A), and we see the expected
resonance at 580 nm. A value of θ ) 0° is for longitudinal
excitation (Figure 3E), and this shows that only odd-order modes
(labeled III, V, and VII as mode I is at longer than 2 µm) are
excited in this case. The suppression of the even modes results
from symmetry of the induced polarization when the wavevector
is perpendicular to and the polarization is parallel to the rod
axis. This leads to an induced polarization that is antisymmetric
with respect to reflection through a plane that bisects the rod,
and only odd-order modes are excited. The intermediate angles
(Figures 3B-D) show that a mixture of transverse and
longitudinal excitations is required to see all of the multipolar
resonances. In particular the resonances are at 1400, 1090, 900,
780, and 690 nm for modes III, IV, V, VI, and VII, respectively.
Note that in past work with lithographically fabricated rectan-
gular rods on surfaces the polarization was only chosen to be
in the longitudinal direction so only the odd-order modes were
observed.9b
In addition, the plot of λ max versus the aspect ratio in Figure
4 further supports the multipole assignments in Figure 2. The
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Figure 3. Extinction spectra (from DDA calculations) for 1175 nm
rods, showing the effect of varying the orientation of the rod relative
the polarization direction: (A) θ ) 90°, (B) θ ) 67.5°, (C) θ ) 45°,
(D) θ ) 22.5°, (E) θ ) 0°. θ is the angle between the rod and the
polarization direction.
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Figura 2.6: Spettro di esti zione (da calcoli DDA) per nanobacchette d’oro
lunghe 1175 nm e larghe 85 nm. Viene variata l’orientazione della bacchetta
rispetto alla direzion di polarizzazione: (A) θ = 90◦ , (B) θ = 67.5◦ , (C)
θ = 45
◦ , (D) θ = 22.5◦ , (E) θ = 0◦ , dove θ è l’angolo tra la direzione della
bacchetta e quella della polarizzazione. Il grafico è preso da [82].
mandando al prossimo capitolo per informazioni più dettagliate sui campioni)
possiamo affermare che:
• Il carattere globalmente regolare, a “nanofili” mutuamente allineati del-
le nanostrutture presenti sui campioni analizzati lascia presagire la
presenza di riso anz plasmoniche e una dip nd nza dagli effetti conse-
guenti d lla direzione di polarizzazione della luce di eccitazione. Questi
aspetti sono già stati confermati da misure macroscopiche e nanosco-
piche condotte in passato, con appr cci e metodi diversi da quelli qui
usati. La lunghezza ’ da la forma spettrale della risonanza pla-
smonica localizzata nelle nanostrutture è attesa avere una dipendenza
dalla morfologia, in particolare dalle dime sioni trasversali medie dei
nanofili. In ogni ca o, consid ando che le nanostrutture sono di oro e
che le dimensioni trasversali sono ∼ 100-150 nm, ci si attendono effet-
ti a lunghezze d’onda nel visibile, come suggerito dai calcoli DDA su
nanofili di lunghezza microscopica.
• Su scala fortemente locale, dove, come vedremo, la morfologia è in-
fluenzata dal carattere di singola nanoparticellla, almeno per alcuni dei
campioni prodotti (quelli realizzati depositando una ridotta quantità
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di materiale), gli LSP possono assumere caratteristiche simili a quel-
le delle nanoparticelle isolate, eventualmente di forma non sferica ma
ellissoidale. Anche in questo caso, considerando le dimensioni medie
di queste nanoparticelle le risonanze sono estese nel rosso, ma non si
può escludere che esistano nanoparticelle di dimensioni minori, tali da
risuonare anche nella regione del verde.
• Per alcuni campioni, quelli in cui il deposito d’oro tende a formare
uno strato sottile (10-20 nm) continuo o quasi continuo, non possiamo
escludere la presenza di SPP. Ci si attende però che i fenomeni legati
alla propagazione di modi plasmonici avvengano su una scala spaziale
relativamente piccola, dato che la radiazione impiegata nell’esperimento
è nel visibile (o vicino infrarosso), dove si osserva in genere un rapido
smorzamento non radiativo del modo plasmonico, accentuato anche
dal carattere fortemente irregolare (difettato) dello strato. Tuttavia
notiamo come questo carattere difettoso, assieme alla presenza di un
“reticolo” irregolare, benchè poco definito, come quello costruito dai
nanofili, potrebbe condurre a un efficace eccitazione degli SPP.
• Da ultimo vale la pena sottolineare un aspetto che è stato solo mar-
ginalmente considerato in questo capitolo, dato che per esso è difficile
trovare in letteratura dei riferimenti di carattere generale, cioè non le-
gati a specifici campioni modello e a specifici metodi numerici. Questo
aspetto ha a che fare con il carattere compatto (più o meno, a seconda
del campione considerato) della distribuzione spaziale delle nanostrut-
ture, che comporta una forte possibilità di accoppiamento mediato da
campo prossimo tra nanoparticelle o nanostrutture contigue, e quindi
tra LSP localizzati in nanostrutture o nanoparticelle distinte. Questa
situazione può in linea di principio condurre a numerosi effetti, oltre
al possibile trasporto di energia già citato nel capitolo. Per esempio, è
possibile ipotizzare dei fenomeni di interferenza (costruttiva o distrut-
tiva) tra risonanze localizzate in diverse nanostrutture, che potrebbero
determinare l’intensità del campo prossimo nella regione di separazione.
Capitolo3
Campioni
In questo capitolo descriverò i campioni analizzati. Questi campioni sono co-
stituiti da un film sottile d’oro nanostrutturato, depositato su un materiale
dielettrico. Essi sono stati prodotti dal gruppo di F. Buatier de Mongeot
dell’Università di Genova. La realizzazione di alcuni dei campioni avvie-
ne tramite un metodo che combina la formazione di un pattern increspato
(rippled) su un substrato di vetro, effettuato mediante sputtering con fascio
ionico defocalizzato (IBS), seguito dalla deposizione del metallo in direzione
radente per formare le nanostrutture [83].
In questo capitolo richiameremo gli aspetti principali di fabbricazione.
Quindi riporteremo alcune caratteristiche tipiche di ogni singolo campione,
sia per quanto riguarda le caratteristiche morfologiche (grazie all’uso di im-
magini ottenute con un microscopio a forza atomica, AFM), che per quanto
riguarda il comportamento ottico del materiale a diverse lunghezze d’onda
(grazie ad un’analisi di polarimetria macroscopica), basandoci prevalente-
mente su risultati di misure condotte dal gruppo che ha fabbricato i campio-
ni. Chiameremo i campioni analizzati nel nostro lavoro: Parigi 1, Parigi 2,
Parigi 3, Parigi 4, Bui 4 e Bui 5.
3.1 Realizzazione del substrato
Nei campioni Parigi 1-3 il substrato di vetro sul quale è stato depositato il
film d’oro ha una superficie che presenta delle increspature regolari, realizza-
te con la tecnica dell’ IBS (Ion beam sputtering). In generale l’impatto degli
ioni con una superficie può condurre a eiezione di materiale dal substrato
(che è lo sputtering vero e proprio) o alla creazione di numerosi difetti, sia
nel volume (bulk) che nella superficie. Nel bulk si possono così trovare un
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numero maggiore o minore di atomi (rispetto al volume iniziale) o ritrovare
atomi in posizioni diverse da quelle reticolari. Nella superficie possiamo ri-
trovare atomi assorbiti o vacanze, che modificano la rugosità della superficie
stessa. Per produrre le increspature (ripples) si sfrutta un fascio ionico de-
focalizzato per ottenere modulazioni periodiche e la formazione un pattern
con una determinata orientazione su vari tipi di materiali e spaziatura, che
che varia tra i 90-350 nm [84].
Come sarà evidente dall’analisi dei risultati, le morfologie che si ottengono
sono quelle di un pattern di increspature grossolanamente allineate tra di loro
e dotate di una buona regolarità di tipo globale.
Esistono innumerevoli tecniche che consentono di creare dei pattern iso-
lati, ad esempio tecniche litografiche e tecniche basate su FIB (focused ion
beam). Queste tecniche richiedono generalmente apparecchiature sofisticate
e l’efficienza, cioè la capacità di trattare zone relativamente estese in tempi
relativamente brevi, è limitata.
La tecnica adottata per i nostri campioni, invece, ha spiccate caratteristi-
che di efficienza, soprattutto perchè consente di produrre il pattern in regioni
estese (il fascio ionico defocalizzato interessa aree dell’ordine di alcuni cm2).
I dettagli della dinamica di erosione e in particolare della formazione
del pattern di ripples sono stati ampiamente esaminati e interpretati secondo
diversi modelli [85][86][87][88][89][90][91], che fanno generalmente riferimento
a modifiche locali di velocità di erosione in funzione delle caratteristiche delle
superfici bombardate.
Lo sputtering per erosione ionica consente di definire diverse morfologie e
dinamiche della superficie su cui è avvenuto. La scelta opportuna di diversi
parametri, tra cui prima di tutto l’angolo di inclinazione del fascio ionico θ,
la temperatura T del campione e la densità del flusso degli ioni, permettono
la formazione di un pattern ben definito sul substrato.
È bene sottolineare che il processo di formazione delle increspature è to-
talmente spontaneo, ossia il fascio ionico non viene modulato o usato per
scansionare la superficie del substrato al fine di definirne il pattern. La
formazione delle increspature è il risultato della competizione di diversi mec-
canismi, che rompono l’equilibrio della superficie. Si deve tenere conto perciò
delle caratteristiche del substrato per predire gli effetti.
Nel nostro caso, le sagome increspate sono prodotte su un substrato di
vetro amorfo sfruttando il meccanismo di auto-organizzazione indotto dalla
tecnica IBS. Il fascio ionico è defocalizzato e costituito da ioni di Ar+, ricor-
rendo a una sorgente ionica a griglia (Tectra). Il pattern è stato realizzato
con un angolo di sputtering θ = 35◦ (rispetto alla normale della superficie),
l’ energia degli ioni è circa Eion ∼ 800 eV, il flusso ∼ 400 µAcm−2 . Durante lo
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sputtering, la temperatura del campione è stata mantenuta intorno ai 240 K
[83].
In questo modo è stata realizzata una modulazione di increspature ben
definita con una periodicità Λ = 100 − 200 nm e un’ampiezza media picco-
valle di 20 nm.
3.2 Deposizione dell’oro
Dopo la formazione dei ripples sul substrato di vetro, la deposizione per
evaporazione termica di Au è effettuata in “situ” (il vuoto durante l’intero
processo è mantenuto attorno a 10−7 mbar) con un rate di 2 nm/min con un
angolo di incidenza φ radente o perpendicolare alla superficie del substrato a
seconda del tipo di campione. Quando la deposizione è radente, le increspa-
ture del substrato di vetro modulano la distribuzione spaziale del flusso di
Au sfruttando l’effetto ombra (vedi figura 3.1 (a)), che è massimo per depo-
sizione radente. In questo modo si induce la formazione di cluster metallici
principalmente vicino la punta degli spigoli investiti dal flusso di atomi, dove
il flusso è più alto [83]. Durante la deposizione, la temperatura del substrato
è mantenuta a T=240 K, essenzialmente per ridurre la diffusione attivata
termicamente del metallo depositato [92].
Agendo sui parametri di deposizione si determinano le caratteristiche
morfologiche del campione, come la larghezza laterale w e l’altezza h del-
le nanostrutture. Il rapporto w
h
stabilisce il grado di interconnessione delle
nanostrutture e questo a sua volta determina comportamenti ottici differenti.
Fissando il valore di w, imposto dalla sagoma del vetro, possiamo cambiare il
rapporto w/h, variando lo spessore dello strato depositato, che è legato a un
maggiore o minore tempo di deposizione. La separazione media (G) tra due
nanofili1 adiacenti, è invece determinata dalla differenza tra la periodicità del
!"#
Figura 3.1: Deposizione dell’Au. Da notare come i ripple determinino le zone
d’ombra e quelle in cui vengono a formarsi i nanofili [83].
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pattern predefinito sul substrato Λ e la larghezza laterale w del nanofilo.
I nostri campioni sono stati ottenuti con un angolo di deposizione dell’oro
radente (Parigi 1, 2) e perpendicolare (Parigi 3, 4) alla superficie del substra-
to. I Parigi 1, 2, 3 presentano uno substrato con dei ripples, ottenuti con la
tecnica IBS di cui abbiamo scritto in precedenza; nel Parigi 4 la deposizione
dell’oro è avvenuta senza alcuna modifica del substrato. A parte il Parigi 2,
per il quale è stato depositato uno spessore nominale di oro pari a 12 nm, gli
altri campioni presentano invece uno spessore nominale di 20 nm.
Come mostreremo nel seguito, i campioni 3 e 4 sono sostanzialmente dei
campioni di riferimento per le nostre misure.
Infine i campioni Bui 4 e 5, che appartengono a un lotto precedente,
già analizzato in laboratorio mediante SNOM in modalità di emissione [15],
sono stati fabbricati con una variante della tecnica sopra descritta, che verrà
brevemente discussa in seguito.
3.3 Analisi ottiche e morfologiche preliminari
Campioni del tipo di quelli analizzati in questo lavoro di tesi presentano un
forte grado di anisotropia morfologica, dovuta alla presenza del pattern di
ripples e alla conseguente formazione di nanofili d’oro. Questa anisotropia si
riflette in un comportamento peculiare dal punto di vista ottico: i campio-
ni presentano un marcato dicroismo lineare, come evidenziato in misure di
polarimetria convenzionale (su scala macroscopica e con campi propaganti).
Inoltre il dicroismo risulta dipendere dalla lunghezza d’onda, supportando la
presenza di effetti di tipo plasmonico.
Come riferimento riportiamo uno studio sul comportamento ottico di na-
nofili d’oro condotto nell’articolo [93], che si riferisce da campioni diversi da
quelli da noi analizzati. Nella figura 3.2 riportiamo gli spettri di trasmissione
(e della differenza di assorbimento (linee blu) tra le due polarizzazioni) per
polarizzazioni parallela (rosso) o perpendicolare (nere) alla direzione dei na-
nofili. Sulla sinistra dei grafici è presente una rappresentazione schematica
della morfologia di ogni campione. In particolare i campioni A, B, C, D,
E, G sono stati realizzati, con angolo di sputtering 35◦ (A, B, C, D, G) o
20 ◦ (E), mentre nessuna modifica del substrato di vetro è stata apportata
sui campioni (F, H), che quindi sono di riferimento. La deposizione dell’oro
avviene con un angolo di 80◦ per i campioni A, B, C, D, E, il campione G
è stato ottenuto a incidenza normale dell’oro, il campione H con incidenza
1Useremo spesso il termine nanofilo per indicare le nanostrutture presenti sui nostri
campioni. Tuttavia questo termine risulta essere inopportuno per alcuni dei campioni
esaminati.
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Figura 3.2: Spettri di trasmissione di campioni di nanofili di oro (una rap-
presentazione schematica della morfologia è riportata alla sinistra dei grafici)
ottenuta a incidenza normale per due stati di polarizzazione perpendicolari
tra loro della luce incidente (le linee rosse e nere corrispondono alla direzione
parallela e perpendicolare rispettto all’asse dei nanofili; la curva in blu rap-
presenta invece la differenza nello spettro di assorbimento ∆A = A⊥ − A‖)
[93].
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parallela, il campione F è un semplice film d’oro piatto su substrato piatto.
Si è variato anche lo spessore d’oro, che va da h ∼11 nm a h ∼70 nm come
riportato nella figura.
Descriveremo e discuteremo i risultati di questa caratterizzazione ottica
macroscopica “di riferimento” nei prossimi paragrafi, quando considereremo
i campioni che abbiamo effettivamente analizzato in questa tesi.
3.3.1 Parigi 1, 2, 3, 4
La figura 3.3 rappresenta le immagini topografiche dei nostri campioni, su
un’area di 2µm× 2µm (Parigi 1, 2, 3) e 1µm× 1µm (Parigi 4), ottenute con
un microscopio a forza atomica (AFM).
A prima vista quello che si nota è un comportamento morfologico mol-
to differente tra i vari campioni, dovuto non solo alla differente dinamica
topografica mostrata nella scala di colore (legata in primis alla durata del-
la deposizione). Si vede per esempio come, nonostante i nanofili tendano
globalmente a disporsi lungo un’unica direzione, sono numerosi i difetti, le
interruzioni, le biforcazioni, gli innalzamenti e gli avvallamenti di nanofi-
li, quindi un comportamento locale piuttosto irregolare delle nanostrutture
presenti.
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Figura 3.3: Immagini di topografia AFM dei campioni Parigi 1-4.
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Entrando più nel dettaglio, si osserva come i Parigi 1 e 2 siano abba-
stanza simili tra loro, sia per le dimensioni trasversali apparenti (w misurata
dal centro di due nanofili adiacenti è circa 110 nanometri), che per l’altez-
za (secondo la scala h ∼ 30 nm per il Parigi 1, h ∼ 35 nm per il Parigi
2) delle nanostrutture che appaiono nella mappa topografica. Tuttavia delle
differenze possono essere ritrovate tra i due campioni, che sono stati effettiva-
mente realizzati con diversi parametri (maggiore copertura di oro per Parigi
1 rispetto a Parigi 2). Infatti il Parigi 1 mostra delle difettosità irregolari
e piuttosto diffuse, riconducibili a nanoparticelle d’oro (di qualche decina di
nanometri) disposte sui nanofili veri e propri, mentre il Parigi 2 manifesta
una superficie con un grado di ruvidità minore. Il Parigi 1 inoltre risulta
più interconnesso di Parigi 2 come conseguenza di una maggiore quantità di
metallo depositato e infatti le regioni tra i nanofili sono meno evidenti.
Per quanto riguarda il Parigi 3, esso appare invece come una struttura
piuttosto piatta con delle increspature (questo è infatti il campione con la
dinamica di variazione topografica più ridotta, tra il minimo e massimo come
indicato nella scala di colori).
Il Parigi 4 è invece un film caratterizzato da un alto grado di disomogenità
(ricordo che questo campione è in pratica un film depositato su un substrato
piatto, in cui non sono stati formati i ripples), così risulta impossibile parlare
di nanostrutture. Infatti le disomogeneità presenti possono essere ricondotte
alla presenza di grani cristallini, le cui dimensioni trasversali sono dell’ordine
del centinaio di nm, come normalmente si ottiene in film di oro depositati a
basse temperature.
A questo punto analizziamo la risposta ottica su scala macroscopica di
questi campioni.
Come detto nel capitolo 2 le proprietà ottiche di nanostrutture di metalli
nobili sono sostanzialmente differenti da quelli di superfici planari metalliche.
Questa differenza è dovuta alla morfologia nanostrutturata, che permette un
accoppiamento diretto della luce alle oscillazioni collettive elettroniche, cioè
il verificarsi di comportamenti plasmonici [70].
Come per la figura 3.2, anche in questo caso l’analisi si basa su misure
di polarimetria in cui in pratica si misura la trasmissione in funzione del-
la lunghezza d’onda per due polarizzazioni (parallela e ortogonale all’asse
dei nanofili). La presenza di fenomeni plasmonici localizzati è segnalata da
un’evidente dipendenza della trasmissione con la lunghezza d’onda, in parti-
colare dalla presenza di risonanze che insorgono per certi intervalli spettrali
(nel visibile o vicino infrarosso).
Nanofili di metalli nobili diposti regolarmente in un pattern (come sono
da un punto di vista globale i nostri campioni) hanno una forte dipendenza
dalla direzione di polarizzazione della luce incidente [79].
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Figura 3.4: Spettri di trasmissione a polarizzazione parallela e perpendicolare
dei campioni Parigi 1-4.
Riportiamo quindi gli spettri di trasmissione per polarizzazione parallela
(TE) o perpendicolare (TM) ai nanofili, che riguardano i quattro campioni
Parigi 1-4. Come si vede nella figura 3.4 le proprietà ottiche sono state
investigate in un largo intervallo spettrale tra i 300 e i 1200 nm, come in
[84][93].
Come si può osservare in tutti e quattro i campioni, lo spettro di trasmis-
sione con polarizzazione parallela (TE) ai nanofili appare analogo a quello di
un film non strutturato (confrontare la linea nera dei grafici in figura 3.4 con
il comportamento ottico del campione F (ossia del film metallico) presente in
figura 3.2). Sempre con polarizzazione TE si nota come vi è una decrescita
continua del coefficiente di trasmissione verso la regione infrarossa e ciò è
legato a perdite ohmiche, mentre il comportamento della trasmittività nella
regione del vicino ultravioletto è simile a quello atteso nel modello che descri-
ve un gas di elettroni liberi (tenendo anche conto delle transizioni intrabanda
dell’ oro [84]).
Variando la direzione di polarizzazione da TE a TM, nessuna differenza
in trasmittività è ovviamente osservata in Parigi 4, che è praticamente un
film continuo, lo stesso avviene nel Parigi 3, il cui comportamento è simile a
quello del campione G in figura 3.2. Per quanto riguarda i campioni Parigi 1
e Parigi 2 la trasmittanza per polarizzazione TM presenta invece un minimo,
con un incremento regolare verso la regione infrarossa, in disaccordo con
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il modello di elettroni liberi. Questo largo assorbimento, presente solo con
polarizzazione perpendicolare all’asse dei nanofili, è il tipico comportamento
esibito da nanostruttura in cui avviene un LSPR [70]. Come si vede dai grafici
in figura 3.4, questa risonanza è centrata a λ ∼ 670 nm per il Parigi 1, λ ∼ 590
nm per il Parigi 2 ed appare più larga nel primo campione, ossia in quello
più interconnesso. Come discusso nel Capitolo 2, la posizione e la forma
spettrale della risonanza plasmonica dipendono dalla morfologia specifica,
anche se, data la notevole differenza tra questi campioni e i campioni modello
generalmente considerati nelle simulazioni, è difficile trovare una semplice e
diretta correlazione. In ogni caso, anche nei dati già pubblicati [93] e qui
presi come riferimento, una simile dipendenza è stata trovata (si vedano i
campioni B-C mostrati in figura 3.2).
Riportiamo anche il rapporto dicroico γ di questi due campioni, definito
come γ = (I‖ − I⊥)/(I‖ + I⊥). Questo coefficiente ci dà un’idea del grado di
dipendenza del campione dallo stato di polarizzazione. Per il Parigi 1 con
laser verde esso è γgreen ∼ 0.2, mentre con laser rosso esso è γred ∼0.4. Nel
Parigi 2 ritroviamo lo stesso rapporto dicroico per luce verde (γgreen ∼0.2),
mentre con laser rosso si ha γred <0.1.
3.3.2 Bui4 e Bui5
Alcune delle scansioni fatte con il nostro apparato sono state condotte su
campioni già analizzati in precedenza con uno SNOM in trasmissione, con
delle misure fatte in modulazione di polarizzazione [15]. Riportiamo molto
brevemente le caratteristiche morfologiche e ottiche di questi campioni (che
chiameremo Bui 4 e Bui 5 (campioni 1 e 3 in [15]), legate sempre alla scelta
dei parametri per la loro realizzazione.
La loro produzione infatti differisce rispetto ai campioni precedenti in
quanto il substrato di vetro non è pre-patternato e il processo di sputtering,
sempre attraverso la tecnica IBS, definisce le nanostrutture durante il pro-
cesso di deposizione dell’oro [94]. Il tempo di sputtering e deposizione è pari
a 60’ per il Bui 4, 40’ per il Bui 5, mentre l’angolo di incidenza è tenuto a
fisso a θ = 80◦ .
Come si vede dalla figura 3.5, la topografia di questi due campioni (re-
gione analizzata 3µm×µm) appare differente rispetto a quelli descritti in
precedenza. Oltre a una dimensione trasversale media maggiore, intorno ai
150 nanometri (nel Bui 5 risulta poco più piccola, ∼ 140nm), anche quella
longitudinale sembra essere maggiore (alcuni nanofili si sviluppano in lun-
ghezza per tutta la mappa). In altre parole non si riscontrano le frequenti
disconnessioni tipiche dei ripples patternati sul substrato. Il campione Bui 4
è caratterizzato da un w
h
∼ 6.7 (più disconnesso), il Bui 5 ha un w
h
∼ 1.9 in
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Figura 3.5: In alto è mostrata l’analisi AFM del Bui 4 (sinistra) e del Bui
5 (più a destra). Sotto riportiamo lo spettro ottico in trasmissione del Bui
4 con polarizzazione della luce incidente parallela 0◦ , a 45◦ e perpendicolare
90◦ rispetto all’asse dei nanofili.
conseguenza della diversa scelta dei parametri di fabbricazione. La presenza
di nanofili disconnessi comporta una forte dipendenza rispetto allo stato di
polarizzazione della luce incidente[93].
Riportiamo anche per il Bui 4 la trasmittività in funzione della lunghezza
d’onda della luce incidente (per il Bui 5 non è disponibile alcuna analisi di
polarimetria macroscopica). Come campione di riferimento possiamo consi-
derare il campione H della figura 3.2 (benchè prodotto con tecnica diversa).
Anche per questo campione, mentre per polarizzazione parallela il comporta-
mento è simile a quello di un film continuo, per polarizzazione perpendicolare
sono presenti invece le tipiche caratteristiche di una risonanza plasmonica
(con un picco a λ ∼780 nanometri).
Riportiamo anche per questi due campioni il rapporto dicroico γ misura-
to macroscopicamente. Entrambi i campioni presentano un basso comporta-
mento dicroico per λ ∼ 532 nm (γgreen < 0.1), mentre per quanto riguarda la
luce di eccitazione a λ ∼ 690 nm troviamo un alto rapporto dicroico (γ ∼ 0.4)
per quanto riguarda il Bui 4, un basso rapporto dicroico (γ ∼ 0.15) per il Bui
5. È utile anche riportare il rapporto dicroico misurato su scala locale in [15]
per λ = 690 nm. Per quanto riguarda il Bui 4 è stato rilevato infatti un rap-
porto dicroico maggiore su scala locale rispetto alle misure macroscopiche (il
massimo γlocale rilevato è ∼0.6), mentre le misure sul Bui 5 sostanzialmente
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confermano quelle macroscopiche(il massimo γlocale rilevato è ∼ 0.2).
Capitolo4
Apparato sperimentale
Nel corso del mio lavoro di tesi ho realizzato e messo a punto un microsco-
pio ottico a scansione in campo prossimo, operante in modalità di raccolta,
grazie al quale ho potuto analizzare e caratterizzare otticamente campio-
ni nanostrutturati d’oro. In questo capitolo descriverò la strumentazione
sperimentale.
Possiamo distinguere varie componenti del microscopio e catalogarle nelle
seguenti parti:
• Computer e il software: Il computer con il quale controlliamo lo
strumento e acquisiamo le scansioni.
• Corpo del microscopio: Intendiamo con questo termine le compo-
nenti meccaniche ed elettromeccaniche, che fisicamente attuano la scan-
sione del campione e permettono alla sonda di rimanere in prossimità
della superficie dello stesso.
• Elettronica: Ossia la strumentazione necessaria per il controllo della
distanza sonda/campione e per la scansione dell’area selezionata.
• Ottica: Consiste nella strumentazione necessaria l’eccitazione e per
rivelare il segnale ottico proveniente dal campione.
I componenti fondamentali del sistema erano stati già assemblati in pas-
sato per l’impiego come CSOM (Confocal scanning optical microscope) [95]
e come AFM (Atomic force microscope) [96] in modalità di non contatto.
L’impiego previsto in questa tesi come SNOM in modalità di raccolta ha
richiesto modifiche sostanziali per il montaggio della sonda e per l’ottica di
illuminazione, oltre che la messa a punto della tecnica di shear-force e del
sistema per controllare la distanza relativa tra sonda e spot di illuminazione.
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In particolare il corpo del microscopio è stato modificato e sono stati ripro-
gettati alcuni pezzi, la parte ottica è stata totalmente realizzata da noi così
come il sistema per la shear-force.
La figura 4.5 è lo schema dell’apparato:
3-axis nanopositioner 
PZT tube 
and Focuser 
   RHK   
controller!
    PI 
controller!
   Lock in!
Acquisition   
and control!
   Oscillator!
tuning fork 
SNOM probe 
   Dithering!
Lock in!
Photomultiplier!
sample 
Figura 4.1: Rappresentazione schematica del microscopio.
4.1 Concetto generale dello strumento
Lo strumento sviluppato in questo lavoro di tesi è stato pensato per opera-
re come SNOM in modalità di raccolta. Nella sua realizzazione sono stati
sfruttati componenti e, in parte, montaggi già a disponibili in laboratorio;
in particolare, è stata mantenuta la configurazione geometrica che prevede
di tenere fissa la sonda (rispetto al riferimento di laboratorio) e di muovere
il campione in modo da eseguire la scansione. Questa configurazione è la
più frequente un pò in tutti i microscopi a scansione di sonda, dato che per-
mette, ad esempio, di avere maggiore stabilità meccanica e un più agevole
accesso alla sonda per la sua sostituzione. Inoltre, specialmente nella geo-
metria “aperta” dello strumento di questa tesi, è facile accedere al campione,
sia per il suo posizionamento o riposizionamento, che per osservare grossola-
namente la zona indagata con una telecamera CCD munita di un obiettivo
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a forte ingrandimento. Infatti, in sostanza il campione viene appoggiato al-
la tavoletta traslatrice quando la sonda si trova a grande distanza da esso;
quindi la sonda viene avvicinata, muovendosi in direzione verticale al piano
della tavoletta assieme ad un castello che supporta altri componenti. Anche
in condizioni di approccio rimane disponibile per l’utente un agevole accesso
ottico e meccanico al campione, con grandi vantaggi di carattere pratico.
Tuttavia questa configurazione presenta dei potenziali svantaggi. In uno
SNOM in modalità di raccolta è necessario fornire illuminazione fissa, o ecci-
tazione, al campione mediante della radiazione in campo lontano, focalizzata
e indirizzata sulla regione di superficie che si intende investigare. Poichè
durante la scansione il campione si muove rispetto al riferimento del labora-
torio, per ottenere condizioni di illuminazione fissa, come richiesto in alcune
applicazioni, sarebbe necessario rendere solidale l’ottica di eccitazione alla
tavoletta di scansione. Meccanicamente questo può comportare dei seri pro-
blemi: infatti le tavolette di scansione non sono progettate per movimentare
carichi eccessivi e montati fuori asse, come nel caso di obiettivi (magari equi-
paggiati di traslatori micrometrici necessari per il posizionamento grossolano)
solidali alla tavoletta stessa. In effetti, i (pochi) strumenti SNOM in moda-
lità di raccolta di cui siamo a conoscenza sono generalmente costruiti con
configurazioni nettamente diverse rispetto a quelle del nostro SNOM, spesso
più complesse e basate su strumenti ottici sofisticati (ad esempio, microscopi
ottici invertiti).
Nella concezione dello strumento, abbiamo cercato di convertire questa
potenziale difficoltà in vantaggi in termini di flessibilità di operazione. Usan-
do componenti già disponibili in laboratorio, abbiamo deciso di illuminare
il campione con un sistema fibra ottica singolo modo più lente (o, meglio,
obiettivo) che, grazie all’impiego della fibra ottica, garantisce grande fles-
sibilità d’uso: infatti non è necessario usare specchi per indirizzare la luce
sull’obiettivo e tutto il sistema ha pesi e dimensioni sufficientemente limitate
(poche decine di grammi e diametro ∼cm) per essere montato all’interno di
un tubo piezoelettrico (PZT) cavo, di quelli comunemente usati come trasla-
tori nei microscopi AFM, a sua volta solidale con il castello. La posizione
dello spot di illuminazione sul campione può così essere modificata rispetto
alla posizione della sonda agendo semplicemente sulle tensioni di controllo
del PZT (si vedrà che l’avverbio “semplicemente”, nasconde un certo nume-
ro di problemi pratici della cui soluzione si tratta nel capitolo 5). Questa
circostanza consente di delineare due diverse modalità di operazione:
• illuminazione costante, in cui durante la scansione lo spot non si muove
rispetto alla sonda;
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• illuminazione fissa, in cui lo spot viene indirizzato sempre sulla stessa
zona del campione durante tutta la scansione, e la raccolta in cam-
po prossimo avviene in punti collocati a distanza nota dallo spot di
illuminazione.
Queste due modalità consentono in linea di principio di acquisire informazioni
differenti, come ad esempio mappare il campo prossimo sulla superficie del
campione sotto illuminazione costante oppure verificare eventuali fenomeni
di propagazione nella configurazione di illuminazione fissa. Visti gli scopi di
questo lavoro, è stata usata prevalentemente la prima configurazione (alcune
misure ottenute con la seconda configurazione sono riportate in appendice),
ma entrambe sono state realizzate e testate. Tenendo conto che lo stesso
strumento potrebbe operare, con pochi cambiamenti, come uno SNOM ad
emissione e ricordando l’agevole accesso ottico consentito dalla geometria, è
facile rendersi conto che lo strumento ha delle notevoli potenzialità pratiche,
quali generalmente non si riscontrano nei pochi strumenti commerciali o in
altre realizzazioni di laboratorio che si possono trovare in letteratura.
4.2 Computer
Il computer svolge una doppia funzione. La prima è quella di controllare
e comandare il microscopio attraverso i programmi, entrambi commerciali,
Real Time Acquisition (XPMPro,RHK) e MMCRun(PI). Il Real Time Ac-
quisition serve a monitorare in tempo reale la scansione, il MMCRun invece
controlla i motorini passo passo, che ci permettono di controllare ed esegui-
re l’approccio grossolano (micrometrico) e di modificare grossolanamente la
posizione relativa dello spot di illuminazione rispetto alla sonda.
La seconda funzione del computer è quella di acquisire i dati, realizzando
mappe delle grandezze di interesse, registrate in memoria. Le mappe hanno
generalmente una dimensione di 256×256 pixel e vengono aperte tramite il
programma di trattamento immagini WSxM (Nanotec).
4.3 Corpo del microscopio
L’apparato fisico che attua la scansione è composto da sonda, tuning fork,
trasduttore piezoelettrico, supporto piezoelettrico per il campione, piezoelet-
trico della parte ottica, castello. Con quest’ultimo termine, intendiamo la
componente meccanica che consente l’alloggiamento dei vari elementi (vedi
figure 4.2 e 4.3).
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Figura 4.2: Schema del corpo del miscoscopio.
focuser 
PZT 
tube 
tuning 
fork 
3-axis 
nanopositioner 
Motor controller  
SNOM 
probe 
Figura 4.3: Corpo del corpo del microscopio.
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La tuning fork (su cui incolliamo la sonda), messa in oscillazione da un
trasduttore piezoelettrico, è fondamentale per il controllo della distanza pun-
ta campione attraverso il metodo della shear-force. Il supporto piezoelettrico
che muove il campione nelle tre direzioni consiste in una tavoletta Physik
Instrumente (PI) modello P-517.3CL, mentre il traslatore che muove lo spot
di illuminazione, o eccitazione, è un tubo piezoelettrico cavo, di cui erano
originariamente ignoti i parametri di operazione.
4.3.1 La sonda, la tuning fork e il meccanismo di shear-
force
Per avere campo prossimo è necessario disporre di un’ apertura (o un oggetto)
più piccola della lunghezza d’onda (λ). Analogo requisito è anche necessario
per avere sensibilità (di raccolta) al campo prossimo, dato che il principio di
Babinet stabilisce in pratica che la raccolta in campo prossimo obbedisce a
regole simili alla produzione di un campo prossimo. Si è visto anche come il
campo prossimo si smorzi completamente dopo poche decine di nanometri,
dunque è indispensabile raccogliere il segnale entro tale distanza. Nel nostro
apparato queste condizioni vengono fisicamente soddisfatte dal sistema son-
da/tuning fork (controllato dal sistema di feedback di cui parleremo dopo
nella parte dedicata all’elettronica).
Per quanto riguarda la sonda, nel nostro apparato SNOM ad apertura
essa è sostanzialmente una fibra ottica rastremata all’estremità. Facendo
riferimento al funzionamento in modalità di emissione, che è più facile da de-
scrivere, la radiazione laser viene guidata dalla fibra ottica (generalmente di
tipo a singolo modo) verso l’estremità, dove incontra un’apertura di dimen-
sioni tipiche 50-100 nm, che quindi rappresenta grosso modo la risoluzione
spaziale attesa nelle mappe ottiche.
Per ottenere una rastrematura in una fibra ottica, esistono due metodi di
fabbricazione [97]:
• heat and pull: La fibra è contemporaneamente “stirata” da due trasla-
tori e assottigliata da un laser pulsato a CO2 che colpisce una zona
circoscritta riscaldandola localmente. L’assottigliamento è simmetrico,
in quanto per tutta la durata del processo la fibra è mantenuta in ro-
tazione intorno al proprio asse, e lentamente conduce alla rottura della
stessa. La fibra termina quindi con una zona conica appuntita.
• chemical etching: Una soluzione acida (generalmente acido fluoridrico
(HF)) attacca più velocemente il cladding che il core e con particolari
tecniche si riescono a realizzare punte con geometrie specifiche.
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Dopo aver ottenuto la rastrematura, per riflettere la radiazione interna e
impedire perdite di potenza, la punta viene rivestita da uno strato metallico
(di alluminio o oro) tramite evaporazione [98]. Nel processo si fa in modo che
i vapori metallici arrivino con un certo angolo nella parte rastremata della
fibra (che viene sempre mantenuta in rotazione intorno al suo asse). Alla fine
quello che si ottiene è uno strato uniforme di spessore 50-200 nanometri su
tutta la punta e una piccola apertura alla sua sommità di diametro 20-200
nm. Nel nostro caso utilizziamo delle sonde commerciali della Lovalite con
una dimensione nominale di 50 nm, prodotte per heat and pull.
Il controllo della distanza punta/campione, essenziale per garantire il fun-
zionamento in campo prossimo, è basato sul meccanismo di shear force (o for-
za di taglio). L’idea di base di questo meccanismo è legata allo smorzamento
osservato, a partire da una decina di nanometri sopra il campione, quan-
do la sonda, oscillando parallelamente alla superficie del campione, incontra
la resistenza viscosa dell’aria. L’ampiezza delle oscillazioni viene smorzata
sempre di più man mano che la sonda si avvicina al campione e dunque
tale ampiezza fornisce una misura indiretta della distanza punta-campione.
Nonostante il sistema di shear force sia quello più sfruttato nei microscopi
SNOM, non si è ancora pervenuti ad una completa comprensione del mec-
canismo [99][100]. Il fatto che in condizioni di vuoto spinto il meccanismo
rimanga, anche se molto attenuato, ha portato alcune ricerche a correlare la
shear force con l’assorbimento di molecole d’acqua sulla superficie della punta
e del campione. Infatti anche conducendo misure nel vuoto spinto è impos-
sibile escludere la presenza di molecole d’acqua assorbite prima della misura
[26][101][102]. Il sistema utilizzato nel nostro apparato per sfruttare il mec-
canismo di shear-force è quello introdotto da K.Karrai e R.D.Grober [103] e
si basa sull’utilizzo di una tuning fork. Questo dispositivo, che è costituito
da materiale piezoelettrico (tipicamente quarzo), ha forma di diapason ed è
munito di due elettrodi che generano un segnale in tensione proporzionale
all’ampiezza di oscillazione dei suoi rebbi. Le caratteristiche piezoelettriche
della fork fanno sì che, in condizioni tipiche di operazione, ai suoi elettrodi si
trovi una debole differenza di potenziale (decine di µV che, secondo la lette-
ratura [96] corrispondono ad oscillazioni di nanometri o decine di nanometri),
che permette il suo utilizzo come sensore della distanza sonda-campione. La
tuning fork impiegata, disponibile in commercio come componente degli oscil-
latori degli orologi a “quarzo”, ha forma e dimensioni tali da oscillare ad una
frequenza nominale di 32768 kHz con un fattore di merito Q molto alto. La
sonda viene incollata su uno dei rebbi della fork e il sistema viene forzato
ad oscillare tramite un opportuno trasduttore piezoelettrico costituito da un
dischetto di PZT (piezo di dithering). Questo trasduttore è alimentato da
un generatore di segnali la cui ampiezza viene mantenuta bassa (tipicamente
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∼ 100 mVpp) per limitare l’ampiezza di oscillazione della sonda a valori che
non influenzino la risoluzione spaziale. Infatti un’ampiezza eccessiva finireb-
be per diminuire la risoluzione spaziale laterale dello strumento. Per ottenere
il massimo di sensibilità nel meccanismo di shear-force occorre che il sistema
tuning fork/sonda oscilli vicino alla sua frequenza di risonanza meccanica.
Tale frequenza risulta modificata rispetto a quella della tuning fork nuda (e
posta in aria) a causa della presenza di una massa aggiuntiva (ad esempio la
sonda e sporgenza della sonda, la piccola quantità di colla che la tiene attac-
cata alla tuning fork). È necessario quindi acquisire preliminariamente uno
spettro dell’ampiezza di oscillazione, che permette di decidere la frequenza
di risonanza (normalmente distante qualche centinaia di Hz dal valore della
fork nuda) e verificare il fattore di qualità dell’oscillatore (generalmente Q ∼
100-1000), dipendente dai dettagli sperimentali (quali lunghezza della pun-
ta, quantità di colla, ecc..). il segnale prodotto dalla tuning fork, è piccolo,
normalmente sotto il mV.
4.3.2 I motorini Mercury
Nell’apparato sono montati due motorini (Physick Instrumente (C-862.10)),
montati sulle viti micrometriche di due traslatori a slitta. Questi motorini
consentono uno di muovere meccanicamente lungo z (direzione verticale) il
sistema formato dalla sonda di raccolta e di eccitazione, l’altro di muovere
la sonda di eccitazione in direzione y. Lo spostamento può essere controllato
dall’utente tramite il programma MMCRun 801, installato nel computer. Lo
spostamento minimo consentito è legato alla risoluzione del motorino ed è
pari a 7 nm (uno step). Possiamo dire che, trattandosi di un movimento
meccanico, la ripetibilità di posizionamento è garantita solo su una scala
molto maggiore (0.1 µm). Dato però che questi motorini sono usati solo per
spostamenti grossolani, la limitazione non pone un problema per il nostro
apparato.
4.3.3 La tavoletta PI
La tavoletta PI (Physik Instrumente P-517.3CL) rappresenta il supporto
piezoelettrico sul quale adagiamo il campione. Il suo ruolo è duplice:
Il movimento lungo gli assi della scansione (x e y nel nostro apparato)
permette di analizzare l’area selezionata del campione, spostando quest’ulti-
mo lungo un percorso a rastrello, formato da linee seguite in senso alternato
una dopo l’altra, in maniera da coprire tutti i punti della superficie con una
certa risoluzione pari al rapporto tra scansione e numero di pixels per li-
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nea. Otteniamo così un percorso caratteristico che ha due distinte velocità
di scansione, dette appunto di Fast Scan e di Slow Scan.
Il movimento lungo la componente z provvisto dalla stessa tavoletta è
indispensabile sia per la fase di “approccio”, che per il mantenimento del-
la distanza sonda-campione durante la scansione. Entreremo più nel det-
taglio quando parleremo della parte elettronica ed in particolare quando
descriveremo il controller dello strumento.
Per ora diciamo che la nostra tavoletta PI ha uno spostamento massimo
nominale lungo le tre direzioni (x,y,z) di (100,100,20) µm, con una risoluzione
pari a 1 nm lungo x,y, di 0.1 nm lungo z . Grazie all’impiego di un opportuno
controller (PI series E-470) e all’integrazione nella meccanica di trasduttori
capacitivi lungo i tre assi, la tavoletta opera in condizioni di “closed loop”:
inviando un segnale di controllo analogico (una tensione compresa tra 0 e 10
V), la tavoletta garantisce uno spostamento esattamente (entro la risoluzione
nominale) proporzionale al segnale di controllo. Questa procedura permette
di risolvere i problemi tipici dei traslatori piezoelettrici, quali le non linearità,
le isteresi, i fenomeni di creep che normalmente aﬄiggono i microscopi a
scansione di sonda ordinari, precludendo la possibilità di eseguire spostamenti
in modo ripetibile (la ripetibilità di posizionamento dichiarata è < 2 nm).
Il prezzo da pagare è costituito dalla relativa lentezza di risposta (la banda
passante effettiva è stimata dell’ordine del centinaio di Hz), che impone di
eseguire scansioni e velocità piuttosto bassa (normalmente decine o centinaia
di nm/s).
Come già affermato, il segnale di controllo per lo spostamento nei tre assi
è costituito da un segnale a bassa tensione (0-10 V). Questo segnale, che è
generato dal controller del microscopio (RHK), viene opportunamente ampli-
ficato dall’elettronica del controller della tavoletta fino a valori del centinaio
di Volt necessari per azionare gli elementi piezoelettrici integrati nella tavo-
letta. Per le direzioni x e y un segnale di 10 V produce uno spostamento di
100 µm, per la direzione z di 20 µm. Dunque lo spostamento di 1 nm richiede
di variare l’ampiezza del segnale di 1/10 mV (x,y) o 1/2 mV (z). Occorre
ricordare che, nella realtà del laboratorio, la generazione di segnali elettrici è
associata a fluttuazioni (ad esempio rumore johnson o pick-up elettromagne-
tico) che di fatto rendono difficile ottenere la risoluzione massima nominale di
posizionamento (1 nm). Anticipiamo comunque che, nelle condizioni tipiche
delle nostre misure, la risoluzione “strumentale”, intesa come distanza spazia-
le tra due punti consecutivi della scansione, è normalmente molto maggiore
(oltre 10 nm), dato che le nostre analisi non richiedono un’accuratezza nano-
metrica (le nanostrutture studiate hanno dimensioni trasversali ∼ 100 nm),
per cui la limitazione citata non produce problemi particolarmente rilevanti.
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4.4 Traslatore parte ottica
È possibile muovere la sorgente di eccitazione tramite un traslatore piezoe-
lettrico (PZT). Questo PZT è costituito da un cilindro cavo, con le superfici
interne ed esterne ricoperte da un film conduttore, tagliato in modo da de-
limitare opportune geometrie degli elettrodi. La parte interna è costituita
da un solo elettrodo, quella esterna è divisa in quattro sezioni. Applicando
differenze di potenziale (nel nostro caso alte tensioni ± 130 V) tra l’interno e
l’esterno del tubo si realizza un innalzamento o un abbassamento dell’asse del
cilindro. Grazie alla divisione in zone dell’elettrodo esterno, questo può av-
venire in maniera simmetrica, generando un movimento lungo l’asse verticale
(nel nostro caso l’alimentazione lungo questo asse è scollegata perchè questa
direzione è irrilevante), oppure in maniera asimmetrica, inclinando il tubo da
un lato e generando un movimento che possiede una componente trasversale
all’asse del tubo. Il cilindro può quindi generare spostamenti in tutte le dire-
zioni spaziali ed è possibile determinare questi spostamenti in maniera molto
precisa, regolando le tensioni applicate alle opportune zone. Purtroppo in
questo caso non disponiamo della possibilità di operare in “closed loop” e
dunque gli spostamenti sono affetti da tutti i tipici problemi di questi siste-
mi. Tuttavia, essendo le dimensioni dell’ “oggetto” da traslare (lo spot di
illuminazione) micrometriche, qui non è necessaria particolare accuratezza.
Vedremo nel capitolo 5, che è stato necessario condurre alcune misure al fine
di conoscere la sensibilità del traslatore e apportare alcuni accorgimenti per
impiegarlo nelle misure.
4.5 Elettronica
Con questo termine indichiamo gli strumenti elettronici necessari per il si-
stema di feedback e di scansione. L’elettronica è composta quindi da:
• controller RHK
• generatore di funzioni
• lock in analogico
4.5.1 RHK controller
Lo strumento più importante per il nostro microscopio è il controller (RHK
modello SPM 1000). Le sue funzioni sono molteplici1: nel nostro apparato
1Va detto che per i nostri scopi utilizzeremo solo parte delle funzioni implementate dal
controller RHK.
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esso serve per controllare il sistema di feedback ( che è in grado di raggiungere
e mantenere la corretta distanza punta-scansione), gestire la scansione della
tavoletta PI e del piezoelettrico della parte ottica, costruire le mappe, gesti-
re la fase di approccio. Inoltre esso, attraverso il programma di controllo,
gestisce l’interfaccia per l’utente.
Il controller RHK SPM 1000 ha delle potenzialità tali da poter essere
utilizzato per qualsiasi tipo di microscopio a scansione di sonda (SPM). Il
concetto di base di un SPM è di prendere un qualche segnale (corrente per
un STM, deflessione della cantilever per AFM, ampiezza di oscillazione della
fork nel nostro caso, in cui si sfrutta il metodo della shear-force) legato alla
distanza sonda-campione e applicarlo ad un circuito di feedback che aggiusta
la distanza mantenendola costante ad un certo valore impostato dall’utente.
Dunque una delle funzionalità del RHK è quella di agire come una sorta
di comparatore, nel nostro caso paragona l’ampiezza di oscillazione della
tuning-fork ad un segnale impostato da noi (setpoint).
Durante la fase di approccio, in cui si parte da distanze millimetriche, la
tavoletta PI muove il campione verso la sonda per un valore di 10 µm, quindi
si ritira completamente e riprende ad allungarsi solo dopo che il motorino
mercury ha mosso di alcuni step (500, corrispondenti a 3.5 µm) la sonda
verso il campione. Il processo continua finchè il sensore (tuning fork) non
dice che siamo giunti al punto in cui l’ampiezza di oscillazione è uguale a
quella impostata con il setpoint del controller (stato di approccio).
Durante la scansione, il controller RHK fa sì che la tavoletta PI si avvicini
o si allontani alla sonda per mantenere la distanza corretta (sempre quella
impostata dal setpoint). Come nella maggior parte dei microscopi SPM, il
segnale di controllo prodotto dal feedback viene registrato durante la scansio-
ne, in modo da ricostruire una mappa (mappa topografica) rappresentativa
delle variazioni di quota superficiale dal campione. Essendo noti i parametri
di calibrazione della tavoletta PI, che, ricordiamo, opera in “closed loop”, tale
mappa è calibrata in termini assoluti, con un’incertezza che possiamo stimare
dell’ordine della risoluzione nominale della tavoletta.
Notiamo poi che l’operazione di feedback avviene con due parametri impo-
stati dall’utente, in particolare per quanto riguarda il guadagno proporzionale
del sistema di feedback (P) e il suo tempo di risposta integrale (I).
Tali parametri, che servono sostanzialmente per adeguare la rapidità di
risposta dell’elettronica a quella della tavoletta, vengono aggiustati caso per
caso, cercando di aumentare la sensibilità topografica (aumento P) e al tempo
stesso limitando le fluttuazioni (aumento I).
Oltre a questo ruolo primario come controller del sistema di feedback, il
controller RHK alimenta con alta tensione il PZT della parte ottica e invia
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un segnale TTL che sfrutteremo per accendere e spengere degli shutters per
la durata di ’andata’ o ’ritorno’ della Fast Scan.
4.5.2 Generatore di funzioni e lock in analogico
Il generatore di funzione d’onda (DS345 della Standford Research System)
serve a mantenere in oscillazione il sistema sonda/tuning fork ad una cer-
ta frequenza impostabile con una risoluzione di mHz. Nelle nostre misure
questa condizione viene ottenuta tramite un segnale sinusoidale di ampiezza
100 mVpp. Questo segnale è anche utilizzato come riferimento nel lock in
analogico.
Il lock in analogico (EG&G Princeton, modello 9503-SC) ha un ruolo
importantissimo per il sistema di feedback che controlla la distanza punta-
campione. La sua funzionalità nel nostro apparato è quella di fornire un
segnale continuo proporzionale all’ampiezza del segnale alternato prodotto
dalla tuning-fork e dunque all’ampiezza di oscillazione meccanica.
Più dettagliatamente, il lock in prende in entrata il segnale (da legge-
re), proporzionale all’ampiezza di oscillazione della tuning-fork e il segnale
(il riferimento) proveniente dal generatore di funzione che mantiene in oscil-
lazione la tuning fork stessa. Quindi esegue una detenzione sincrona, cioè
demodula il segnale in ingresso estraendone la componente in fase con il ri-
ferimento. L’uscita di tale strumento ha una dinamica -10 V/10 V (valori di
fondo scala), su cui viene riportato il segnale tramite un fattore (sensibilità)
impostato dall’esterno e che nel nostro caso è generalmente impostato a 100
mV/V2. Il segnale di output del lock in, che rappresenta quindi l’ampiezza
di oscillazione della tuning fork amplificata e “ripulita” dal rumore esterno,
viene usato quindi come ingresso di feedback del RHK, per il controllo della
distanza sonda-campione.
Come già detto, quando si incolla la sonda sulla tuning fork, il picco di
risonanza della fork cambia. Risulta necessario quindi ritrovare la nuova po-
sizione della risonanza. Operativamente questo può essere fatto direttamente
con il generatore di forme d’onda, lanciando la ’spazzata’ in frequenza, ossia
l’oscillatore varia la frequenza del segnale in uscita in un certo range (impo-
stato da noi). Il segnale, proporzionale all’ampiezza d’oscillazione della fork,
viene quindi letto da lock in e il suo spettro riprodotto sul monitor del compu-
ter (tramite il programma Real time Acquisition). In questo modo riusciamo
a conoscere esattamente dove è posto il picco di risonanza. In verità il punto
di lavoro (ossia la frequenza impostata sull’oscillatore) non è esattamente sul
2Un ulteriore stadio di preamplificazione con guadagno 100 è posto subito all’uscita
della tuning-fork
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picco, ma ad una frequenza posta prima del picco in cui l’ampiezza di oscilla-
zione della fork vale circa metà del suo valore massimo. Questa scelta è legata
soprattutto a un motivo pratico. Infatti nel punto esatto della risonanza gli
effetti legati ad auto-oscillazione prevarrebbero su quelli legati all’interazione
sonda-campione e dunque risulterebbe difficile ottenere le informazioni che
riguardano la topografia del campione.
4.6 Parte Ottica
La parte ottica è stata totalmente sviluppata per gli scopi di questa tesi. Essa
comprende sia le componenti prettamente ottiche (come laser, specchi ecc..)
che una parte di strumentazione elettronica ed optoelettronica (fotomoltipli-
catore, lock in digitale) indispensabile per la rilevazione del segnale ottico.
Rappresentiamo schematicamente l’implementazione della parte ottica nella
figura 4.4:
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Figura 4.4: Rappresentazione schematica della componenti ottiche.
4.6.1 Componenti ottiche
Per eccitare il campione ci siamo serviti di una fibra singolo modo, che pre-
senta all’estremità di uscita una lente di collimazione. Il sistema nel suo
complesso è stato prodotto su richiesta dalla Oz-Optics, ed era già disponibi-
le in laboratorio. La scelta relativa al suo impiego, rispetto ad altre soluzioni
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possibili (ad esempio lenti e specchi, fibre con lenti separate, ecc..) è stata
motivata principalmente dal fatto che l’implementazione di questo sistema
era già stata prevista in una configurazione precedente dello strumento, ri-
velandosi molto appropriata in termini di ingombro fisico e di versatilità di
impiego. La fibra è lunga 2 m, ha un core di 3.5 µm, un cladding di 125
µm, un jacket di 900 µm ed è in grado di supportare una λ in un range di
400-700 nm in condizioni di accoppiamento a singolo modo. La lente ha una
distanza focale di 6 mm e una distanza di lavoro di 5.2 mm. L’eccitazione
avviene a circa 38◦ rispetto alla normale del campione e il produttore dichiara
una dimensione dello spot focale dell’ordine di 2-3 µm (questo valore verrà
confermato dalle misure di calibrazione presentate nel capitolo 5). L’altra
estremità della fibra, dotata di un connettore tipo FC, è montata su un ac-
coppiatore per fibra (Oz-Optics) che serve per lanciare la luce di un laser
nella fibra. Generalmente abbiamo operato accoppiando oltre il 30 % della
potenza di ingresso nella fibra. Per ottimizzare l’accoppiamento (che comun-
que non è critico nelle nostre condizioni, non essendo necessario avere valori
di potenza troppo elevati), si usano coppie di specchi montati su traslatori
angolari (brandeggi).
Come specificheremo meglio nel capitolo 6 in cui discuteremo le misure
eseguite, abbiamo spesso operato in modo da poter eccitare i campioni in di-
verse condizioni. In particolare abbiamo usato due diverse lunghezze d’onda
(λ =690 nm, “rosso”, e λ =532 nm, “verde”) provenienti da due laser a stato
solido. Inoltre abbiamo impiegato polarizzazione lineare lungo due distinte
orientazioni, mutuamente ortogonali.
Per ottimizzare i tempi di misura, abbiamo sfruttato le potenzialità del
controller RHK per azionare due shutters costruiti in laboratorio a partire da
relè elettromeccanici in miniatura. I due shutters sono stati montati così da
aprire e chiudere alternativamente i fasci dei due laser in modo sincrono con la
direzione di scansione (‘andata’ e ‘ritorno’). Dato che entrambi i fasci devono
essere accoppiati con la stessa fibra, è stato realizzato un opportuno sistema
di specchi e beam splitter che permettono un’accurata sovrapposizione.
Per il controllo della polarizzazione ci siamo serviti di lamine λ/4 poste
sul cammino ottico dei due fasci laser, seguite da un polarizzatore (polaroid)
montato su un supporto ruotabile davanti l’accoppiatore con la fibra. Le
misure a diversa polarizzazione sono state eseguite in scansioni successive.
Abbiamo posto particolare cura affinchè le potenze in ingresso alla fibra fos-
sero il più possibile uguali tra loro nelle varie condizioni di lunghezza d’onda
e polarizzazione. Questo ha comportato l’uso di filtri neutri per attenuare la
potenza di alcuni fasci. Alla fine, abbiamo ottenuto sul campione potenze di
circa 0.40 mW (partendo da sorgenti laser di potenza nominale di 9 mW e 50
mW, per il ‘rosso’ e il ‘verde’, rispettivamente). Essendo la radiazione focaliz-
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zata su uno spot di pochi micrometri di diametro, pur in presenza di potenze
deboli le intensità di illuminazione sono parecchio elevate (fino a decine di
kW
cm2
), rendendo possibile un’agevole acquisizione dei segnali di interesse. Per
quanto riguarda le variazioni di potenza di eccitazione nelle varie condizioni,
esse sono state misurate dell’ordine del 10 %, o inferiori.
Infine il rapporto di estinzione, cioè il rapporto tra le potenze corrispon-
denti alla direzione di polarizzazione selezionata e a quella ortogonale, è stato
misurato dell’ordine di 1/50, o migliore, subito prima dell’accoppiatore della
fibra. Misurato sul campione, questo rapporto tende generalmente a peg-
giorare, a causa dell’attività ottica residua (birifrangenza) della fibra, legata
anche agli stress meccanici di curvatura. Abbiamo tuttavia controllato che
nelle scansioni effettuate tale rapporto non è mai stato peggiore di 1/10,
valore che riteniamo sufficiente per i nostri scopi.
4.6.2 Fotomoltiplicatore
La fibra SNOM porta il segnale raccolto nel campo prossimo ad un tubo
fotomoltiplicatore (Hamamatsu R955), affinchè il segnale ottico sia rivelato
e amplificato (amplificazione indispensabile per poter rilevare segnali dell’or-
dine di pW). Questo è costituito da un fotocatodo e da un anodo per la
rilevazione del segnale per effetto foto-elettrico, mentre il sistema di amplifi-
cazione è legato alla presenza di dinodi, ognuno posto ad un potenziale più
alto rispetto al precedente. In questo modo si ottiene un processo di estra-
zione di elettroni a cascata che risulta in un’amplificazione della fotocorrente
per diversi ordini di grandezza.
Il fotomoltiplicatore usato da noi è costituito da 9 dinodi ed è caratte-
rizzato da un ottimo rapporto segnale/rumore, un’alta efficienza quantica e
una risposta spettrale molto larga, dal UV al vicino infrarosso (160-900 nm).
Nel grafico della figura 4.5 riportiamo a sinistra la sensibilità del catodo
(mA/W) in funzione della lunghezza d’onda (nm), sulla destra il guadagno e
la sensibilità dell’anodo in funzione del voltaggio ad alta tensione applicato.
Nel nostro esperimento alimentiamo il fotomoltiplicatore con circa ∼900
V e dunque abbiamo un guadagno di 106, inoltre la sensibilità del catodo è
di 50 nA/mW per il verde (532 nm) e di 34 nA/mW per il rosso (690 nm).
Poichè le mappe ottiche che presentiamo hanno una scala relativa in nA è
bene sapere che nelle nostre misure 1 nA corrisponde a 4 pW per laser verde e
6 pW per laser rosso, stimati usando i valori nominali del fotomoltiplicatore.
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Figura 4.5: Risposta spettrale del tubo fotomoltiplicatore (grafico a sinistra),
guadagno e sensibilità anodo a 400 nm in funzione della voltaggio (grafico a
destra) [104].
4.6.3 Lock in digitale
Il segnale rivelato dal fototubo viene letto da un lock in allo scopo di aumen-
tare il rapporto S/N abbattendo tutte le fonti di rumore e i segnali spuri.
A questo scopo, davanti all’ingresso dell’accoppiatore con la fibra abbiamo
montato un chopper meccanico (frequenza ∼ 490 Hz) che provvede a modula-
re in ampiezza l’eccitazione e fornire il riferimento del lock-in. Lo strumento
impiegato in questo caso è un lock-in “doppio” digitale (Stanford Resear-
ch System SR830 DSP), che permette di rilevare contemporaneamente sia
l’ampiezza della componente in ingresso sincrona con la modulazione che lo
sfasamento tra questa componente e la modulazione.
L’ingresso del lock in è stato selezionato “in corrente”, dato che il foto-
moltiplicatore produce una fotocorrente. Il fattore si sensibilità (sensitivity)
è stata impostato nelle nostre misure da 20 nA/V a 100 nA/V, a seconda del
campione che abbiamo analizzato. Questo fattore determina la scala del se-
gnale analogico (di ampiezza, lo sfasamento non viene acquisito non essendo
rilevante) che esce dallo strumento e va al controller RHK per la costruzione
delle mappe ottiche. Nelle immagini presentate nel capitolo 6 la sensibilità
è stata tenuta in debito conto allo scopo di consentire un confronto tra le
mappe acquisite in condizioni diverse.
Oltre alla sensitivity un altro parametro fondamentale del lock in è il
time constant, ossia il tempo di integrazione. Il suo valore deve infatti es-
sere impostato opportunamente e in generale non deve essere molto diverso
dal rapporto tra il line time, che corrisponde al tempo impiegato dalla ta-
voletta PI per l’andata (o il ritorno) della Fast Scan, e il numero di pixel
che compongono la mappa ottica (256 nelle nostre misure), che rappresenta
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di fatto il tempo disponibile per ogni singola misura. Con valori molto più
piccoli, il rumore nella mappa ottica sarebbe eccessivo, non essendoci suffi-
ciente integrazione, viceversa con un valore di time constant troppo grande
si potrebbero perdere dei dettagli ottici, che risulterebbero smussati nella
scansione. Il valore tipico impostato nel nostro esperimento, sulla base di un
compromesso tra le diverse esigenze, è di 100 ms con il Line time di 5 s.
Capitolo5
Calibrazione e test del microscopio
Tra le caratteristiche più vantaggiose dello strumento messo a punto in questo
lavoro di tesi vanno sicuramente annoverate la capacità di analizzare aree di
campione piuttosto grandi (fino ad un massimo di 100 µm × 100 µm) e la
possibilità di poter scegliere tra due possibili configurazioni.
La prima consiste nel mantenere lo spot di eccitazione fisso rispetto alla
sonda di raccolta. In questo modo il campione viene analizzato mantenendo
su di esso un’illuminazione costante per tutta la durata della scansione.
La seconda configurazione, invece, consente di mantenere lo spot di ecci-
tazione fisso rispetto ad una determinata zona del campione, accuratamente
selezionata in modo da verificare eventuali fenomeni di propagazione (il cam-
po prossimo è raccolto a distanza predefinita dall’emissione). Come spiegato
nel capitolo 4, queste modalità di funzionamento richiedono di controllare
in modo sincrono la posizione di sonda e spot di eccitazione, un’operazione
che normalmente non è richiesta negli SPM ordinari. Per questo motivo è
stato necessario eseguire misure preliminari di calibrazione e di test dello
strumento.
5.1 Calibrazione del microscopio
La configurazione realizzata prevede di usare il controller RHK per gestire sia
la tavoletta PI che il traslatore piezoelettrico (vedi figura 5.1) dove alloggia la
lente per l’illuminazione, attraverso due distinti canali, rispettivamente bassa
ed alta tensione (±10 V e ± 130 V, due segnali per canale corrispondenti alle
direzioni x, y del piano di scansione).
Dunque è necessario:
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Figura 5.1: Schema dell’apparato per le misure di calibrazione.
• Conoscere lo spostamento del PZT che muove lo spot rispetto allo
spostamento della tavoletta PI.
• Ottenere uno spostamento simultaneo e coerente dello spot con la
tavoletta PI.
• Ricalibrare il microscopio opportunamente, cambiando i parametri del
software.
• Inoltre è utile determinare le dimensioni effettive dello spot.
5.1.1 Dimensione dello spot di illuminazione
La prima misura effettuata riguarda la misura del waist (diametro) dello spot
di illuminazione prodotto dalla lente sul campione.
La misura è effettuata con il metodo della lama mobile. A questo scopo
abbiamo posto una lametta ben affilata sul piano della tavoletta PI (alli-
neata lungo x o lungo y) e un fotodiodo al di sotto della tavoletta stessa.
Quindi, agendo sui traslatori micrometrici montati sul castello dello SNOM,
che consentono di muovere sia la sonda che la lente di illuminazione nelle tre
direzioni, abbiamo fatto in modo che lo spot cadesse vicino al bordo della la-
metta (l’operazione è stata controllata simultaneamente con una telecamera
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Figura 5.2: Profilo a scalino del fascio nel caso della misura descritta nel
testo. Il grafico posto a destra rappresenta la derivata numerica del profilo
a scalino invertito. La misura del fwhm= 2.8 µm in quest’ultimo grafico,
rappresenta la dimensione del diametro del fascio di eccitazione.
munita di obiettivo ad alto ingradimento). Quindi abbiamo fatto partire la
scansione della tavoletta PI in una direzione (quella ortogonale rispetto alla
direzione della lametta), facendo in modo che la lametta tappasse o aprisse
alternativamente il fascio laser sul fotodiodo.
Un risultato tipico della misura è riportato in figura 5.2: il segnale è
nullo quando il fascio è tappato e massimo quando è stappato, e la regione
di transizione dà informazioni sulla dimensione dello spot. Infatti, eseguendo
una derivazione numerica dei dati, si ottiene una curva a campana, che può
essere approssimata con una funzione gaussiana, di larghezza (fwhm) 2.8 µm,
valore che assumiamo per il waist del nostro fascio.
L’operazione è stata eseguita su entrambe le direzioni di scansione. Data
la geometria del sistema (per motivi di ingombro l’asse della lente di fo-
calizzazione forma un angolo rispetto alla verticale), lo spot risulta essere
asimmetrico, essendo la larghezza fwhm della dimensione maggiore ∼ 3.5
µm.
Oltre a fornire un parametro importante, che conferma fondamentalmen-
te le caratteristiche dichiarate del produttore del sistema di focalizzazione
(lente più fibra), queste misure sono state molto importanti per determinare
le distanze di lavoro. Infatti, dato che le lunghezza focale della lente è relati-
vamente piccola (6 mm), la profondità di campo è limitata (la lunghezza di
Rayleigh stimata è ∼0.1 mm), per cui è necessario regolare in modo accura-
to la distanza tra lente e campione. Questa operazione può essere condotta
agendo sulle viti micrometriche del castello e risulta in un aumento delle di-
mensioni del waist quando la distanza non è quella corretta (circa 5.2 mm
tra il campione e la faccia esterna della lente).
Nelle misure effettuate la distanza è stata sempre mantenuta costante al
valore che porta alle dimensioni minori dello spot, la cui area risulta quindi
∼ 10 µm2.
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5.1.2 Spostamento dello spot di illuminazione
Sappiamo che lo spostamento della tavoletta PI è lineare con la tensione
applicata e riteniamo affidabili i valori di calibrazione. Supponiamo sia li-
neare anche quello del PZT che muove la lente di eccitazione (trascuriamo la
nonlinearità).
Non possediamo le informazioni sulle caratteristiche del PZT che muove lo
spot1, quindi per conoscere il massimo spostamento consentito alla sorgente
di eccitazione lungo le due direzioni di scansione applichiamo il seguente
espediente: facciamo in modo che lo spostamento della tavoletta PI, e quindi
della lametta, sia controllato da un asse di scansione, quello di scansione
veloce (Fast Scan), e che invece il PZT, e dunque lo spot di illuminazione, sia
cantrollato dallo Slow Scan. Questo è possibile collegando opportunamente le
varie uscite del controller RHK con gli ingressi dei dispositivi. Naturalmente
si intende che lametta e spot vengano fatti muovere entrambi nella stessa
direzione “fisica” (x o y, tutte e due sono state esplorate per ricavare la
calibrazione nelle due direzioni). Collegando il fotodiodo al controller RHK
e lanciando una scansione è possibile in questo modo costruire delle mappe
tipo quella di figura 5.3:
Figura 5.3: Mappa del segnale ottico, rilevato dal fotodiodo, ottenuta tap-
pando e stappando il fascio durante una scansione come descritto nel testo.
I cursori definiscono la dimensione del profilo a scalino.
Il significato fisico delle mappe è il seguente. Come rappresentato in
figura 5.4, l’asse verticale della mappa (Slow Scan) può essere interpretato
come asse di evoluzione temporale. Poichè lo spostamento dello spot avviene
in modo sincrono con questo asse, in istanti diversi lo spot si trova traslato
di una data quantità e quindi l’ operazione di taglio eseguita dalla lametta
avviene in posizioni diverse. In sostanza:
1Il traslatore PZT, di tubo cavo, era già disponibile in laboratorio ed era stato già
impiegato. L’unico parametro noto era la massima tensione applicabile, ± 130 V.
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Figura 5.4: Simulazione di come, muovendo lo spot nella stessa direzione
della lamina, lo spot viene tagliato in quattro posizioni diverse rispetto al
rivelatore.
• Se lo spot non si muovesse (ad esempio, scollegando il PZT) le mappe
rappresenterebbero uno scalino in direzione verticale.
• Se lo spot si muovesse in modo “coerente” con la lametta, cioè se la
sensibilità di spostamento espressa fosse la stessa per tavoletta PI e
PZT, allora lo scalino sarebbe inclinato di 45 gradi.
La figura 5.5 rappresenta un esempio dei risultati ottenuti eseguendo sposta-
menti lungo le due direzioni x e y. Le mappe di figura sono state trattate con
un filtro “laplaciano” che esegue in pratica una derivata numerica bidimen-
sionale allo scopo di esaltare i dettagli. In queste condizioni, il taglio dello
spot eseguito da parte della lametta appare come una striscia scura.
Si vede che questa striscia appare effettivamente inclinata, di un angolo
diverso da 45 gradi. La scansione della tavoletta PI impostata per queste
due mappe è 50 µm ; lo spostamento dello spot di illuminazione può essere
agevolmente misurato da queste mappe. Esso infatti risulta pari alla distanza
corrispondente, misurata lungo la direzione orizzontale delle mappe, tra inizio
e fine della striscia.
Nell’esempio riportato, si ottiene uno spostamento dello spot di circa
10 µm lungo x e di circa 7 µm lungo y (lo spostamento lungo y è anche
influenzato dall’inclinazione dello spot rispetto al piano del campione, vedi
figura 5.1).
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Figura 5.5: Le immagini rappresentano la derivata dello spostamento relativo
del PZT lungo x (a sinistra) e lungo y (a destra), rispetto allo spostamento
di 50 µm conosciuto della tavoletta PI. Abbiamo scelto di applicare il filtro
derivata all’immagine originale per risaltarne i contorni.
A questo punto, basandoci sul fatto che il movimento della tavoletta PI è
calibrato, è facile determinare la sensibilità del PZT in µm/V. Occorre infatti
semplicemente misurare le tensioni massime inviate effettivamente dal con-
troller RHK al PZT nelle condizioni di misura. Tali valori saranno impiegati
per determinare i parametri di calibrazione, come descritto in seguito.
Il metodo impiegato permette poi anche di fare altre osservazioni di con-
trollo. Ad esempio, è stato possibile verificare che gli assi di spostamento
della tavoletta PI e dello spot coincidessero (il parallelismo dipende dal mon-
taggio dei vari componenti del castello), che il movimento del PZT fosse
sufficientemente lineare e che l’isteresi non producesse effetti troppo signifi-
cativi. Ricordiamo che lo spot di illuminazione ha dimensioni micrometri-
che, dunque si può ritenere che l’accuratezza di posizionamento ottenuta sia
sufficiente per gli scopi delle nostre misure.
5.1.3 Sincronia dei movimenti
Una volta nota la sensibilità del PZT che controlla la posizione dello spot
di illuminazione, abbiamo dovuto risolvere un ulteriore problema tecnico.
Infatti le misure che vogliamo effettuare, prevedono, in una configurazione
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usata (quelle delle misure in appendice), che lo spot di illuminazione rimanga
costantemente su un punto predefinito del campione. Per la geometria dello
strumento, ciò significa che il movimento della tavoletta PI e dello spot di
illuminazione devono essere sincronizzati tra loro.
Come già affermato, comandiamo i due dispositivi con due distinti cana-
li del controller RHK, rispettivamente a bassa ed alta tensione. Purtroppo
questi due canali non sono indipendenti, nè il software consente di disaccop-
piarli. In sostanza, bassa ed alta tensione sono sempre proporzionali tra loro.
Quindi collegando direttamente le uscite alla tavoletta PI e al PZT si otter-
rebbero delle scansioni in cui le “velocità” di spostamento sono diverse tra
loro. Tenendo conto dei risultati del precedente paragrafo, abbiamo aggirato
il problema in modo molto semplice, attenuando con dei semplici partitori
resistivi le uscite a bassa tensione del controller RHK che comanda gli sposta-
menti della tavoletta PI. Usando fattori di attenuazione opportuni (circa 1/5
e 1/6 per le direzioni x e y rispettivamente) abbiamo di fatto reso sincroni i
due movimenti. Questa operazione comporta però delle conseguenze:
• determinare nuovi parametri di calibrazione per il software di controllo,
che istruiscano il sistema sugli effettivi spostamenti;
• ridurre, purtroppo, la massima scansione possibile a dimensioni di cir-
ca 1/5 e 1/6 (nelle due direzioni) dello spostamento massimo per la
tavoletta PI (100 µm per entrambe le direzioni).
5.1.4 Parametri di calibrazione
Nominalmente l’area massima che ora può essere scansionata è di 20 µm
×16.7 µm. Dunque i parametri di sensibilità che impostiamo nel software
sono:
• lungo x
20000nm
260V
= 77
nm
V
• lungo y
16700nm
260V
= 64
nm
V
dove teniamo conto della convenzione del software (la massima scansione
corrisponde ad alte tensioni di ± 130 V, cioè 260 V).
Riconduciamo quindi le stesse scansioni di figura 5.5, ma impiegando i
nuovi parametri di calibrazione e il partitore. Quello che si osserva (figura
5.6) sono effettivamente delle strisce inclinate ”quasi“ a 45 gradi, valore atteso
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Figura 5.6: Analogo di figura 5.5 per scansioni eseguite dopo la modifica
descritta nel testo.
nel caso in cui tutto funzionasse a dovere. Più precisamente, la striscia è
inclinata di 44 gradi per lo spostamento lungo y e di 40 gradi per quello
lungo x.
Tenendo conto dell’incertezza con la quale siamo in grado di determinare
l’inclinazione (il bordo della striscia non è perfettamente definito e la sua di-
rezione non resta perfettamente costante, presumibilmente a causa di residui
fenomeni di isteresi e non linearità del PZT), ci riteniamo perfettamente sod-
disfatti del risultato lungo y. Quello lungo x segnala invece un errore relativo
dell’ordine del ±10 %, che può essere ascritto in parte all’accuratezza delle
resistenze usate nel partitore e in parte nella tensione effettivamente erogata
dal controller RHK, che è risultata diversa dal valore nominale (di circa il 5
%) proprio rispetto alla direzione considerata.
Naturalmente il problema potrebbe essere risolto ricalcolando il partitore
e considerando nuovi parametri di calibrazione. Tuttavia, tenedo conto delle
nostre effettive esigenze di puntamento (lo spot di illuminazione è comunque
di dimensioni micrometriche), abbiamo per il momento soprasseduto.
È importante sottolineare che l’errore è pressochè completamente attribui-
bile alla posizionamento dello spot. Infatti la calibrazione dello spostamento
della tavoletta PI è corretto in entrambe le direzioni, come abbiamo potuto
constatare facendo scansioni di un reticolo di tipo ruled, da 600 linee/mm.
A titolo di esempio riportiamo in figura 5.7 due scansioni su questo reticolo.
La topografia restituisce bene le regolarità del campione, a conferma della
corretta calibrazione. Alcuni dettagli della mappa topografica a risoluzione
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Figura 5.7: Mappe topografiche ed ottiche a due diversi ingrandimenti del
reticolo da 1000 linee/mm.
maggiore suggeriscono la presenza di artefatti dovuti alla forma della sonda
(duplicazione delle “colline”).
Per quanto riguarda le mappe ottiche, in questo caso acquisite con ecci-
tazione a 405 nm e direzione di polarizzazione non controllata, non ci soffer-
miamo sulla loro interpretazione, dato che lo scopo di questa tesi è l’analisi
ottica di campioni diversi. Tuttavia facciamo notare come queste mappe ot-
tiche presentino dei dettagli riconducibili alla morfologia del campione nel
caso dell’immagine a basso ingrandimento, mentre per l’immagine ad alto
ingrandimento la correlazione tra morfologia (topografia) e mappa ottica è
tutt’altro che completa.
Questa è una prima indicazione delle potenzialità dello SNOM in modalità
di raccolta per l’analisi delle proprietà ottiche di campioni nanostrutturati,
che costituisce la principale motivazione di questo lavoro di tesi.
Capitolo6
Mappe ottiche a campo prossimo
In questo capitolo viene riportata una selezione dei risultati sperimentali ac-
quisiti nelle scansioni dei campioni Parigi 1-4 e Bui 4, Bui 5, descritti nel
capitolo 3. Ricordo che questi campioni sono film di oro nanostrutturati
(con eccezione di Parigi 4, che è un film continuo su substrato piano) attra-
verso deposizione di oro ad un angolo radente (Parigi 1-2) o normale (Parigi
3) su substrati corrugati (“rippled”) tramite IBS o attraverso una combina-
zione della tecnica IBS con l’evaporazione termica (Bui 4, 5). Il risultato è
la formazione di un array compatto di nanofili di oro, di morfologia diversa
a seconda dei parametri di processo e delle varianti nella tecnica di fabbri-
cazione. Escludendo il Parigi 3, che è di fatto un film continuo su substrato
corrugato, gli altri campioni nanostrutturati possono essere classificati in ter-
mini di larghezze medie dei nanofili (circa 100 nm per Parigi 1,2 e circa 150
nm per Bui 4, 5) e di rapporto di aspetto w
h
, che va da ∼2 per il Bui 5 a ∼8
per Parigi 2, passando per Parigi 1 (∼5) e Bui 4 (∼7).
Dall’analisi ottica (polarimetria) in campo lontano i campioni Parigi 1 e
Parigi 2 presentano un largo assorbimento nel caso di polarizzazione perpen-
dicolare all’asse dei nanofili, che suggerisce risonanze di plasmoni localizzati
(LSP). Le risonanze sono più larghe nel Parigi 1 , ossia il campione più spesso
e interconnesso [105], caratteristica che rende possibili meccanismi di oscil-
lazioni co-operativi coinvolgenti nanofili adiacenti. La trasmittività per luce
polarizzata parallelamente all’asse dei nanofili non esibisce invece comporta-
menti particolari, mostrando in definitiva le stesse caratteristiche di un film
continuo.
I campioni Parigi 3 e 4 non mostrano alcuna particolarità nelle proprie-
tà ottiche in campo lontano in conseguenza dell’assenza di nanofili; Bui 4,
invece, pur essendo prodotto con una diversa variante della tecnica, ha carat-
teristiche ottiche simili a Parigi 1 (per Bui 5 l’analisi in campo lontano non
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è disponibile, ma riteniamo che anch’esso mostri le proprietà tipiche dovute
alla presenza dei nanofili).
6.1 Procedura sperimentale
Per le misure presentate in questo capitolo è stata scelta la modalità di
illuminazione “costante”, cioè lo spot di illuminazione, di diametro ∼2-3 µm,
è stato costantemente indirizzato sulla zona sondata a campo prossimo (in
Appendice sono riportate alcune misure svolte nell’altra configurazione).
La procedura sperimentale prevede una fase preliminare volta a “centrare”
lo spot rispetto alla sonda. Questa procedura è critica, dato che solo se essa
viene eseguita in modo corretto è possibile ottenere mappe ottiche significa-
tive. Il metodo utilizzato consiste nell’agire sulle viti micrometriche di cui
è dotato il castello, che permettono di muovere indipendentemente sonda e
spot, fino a massimizzare il segnale raccolto in campo prossimo. L’operazione
deve naturalmente essere eseguita in condizioni di approccio. Diversamente,
infatti, il segnale raccolto sarebbe troppo debole (decade bruscamente con
la distanza a causa delle caratteristiche di campo prossimo) e si potrebbe
verificare un errato allineamento a causa di fenomeni spuri, quali effetti di
diffrazione (ad esempio della sonda) o di accoppiamento diretto (in campo
lontano) di luce con la fibra ottica che costituisce la sonda SNOM. Come mo-
strato nel Capitolo 4, l’illuminazione è obliqua: ciò comporta possibili effetti
di “ombra” della sonda, che tuttavia non hanno mai dato luogo a fenomeni
osservabili, sempre a patto di aver eseguito in modo corretto l’operazione di
centratura dello spot.
Inoltre nelle misure ho apportato i seguenti accorgimenti:
• Ho utilizzato due diversi laser a semiconduttore, uno che ha emissione
nel verde (λ = 532 nm), l’altro nel rosso (λ = 690 nm). Il motivo
principale è legato al fatto di voler esplorare il comportamento ottico
in due distinte posizioni spettrali per evidenziare eventuali risonanze
plasmoniche, anche se la separazione di queste particolari lunghezze
d’onda potrebbe essere troppo piccola per osservare differenze rilevan-
ti. Infatti il miglior metodo per operare sarebbe quello di variare la
lunghezza d’onda per ricostruire la risposta ottica dei nanofili su tut-
to lo spettro, ma questo è praticamente impossibile nel mondo degli
SNOM, a causa della necessità di disporre di alte potenze e fasci ben
collimati da accoppiare con fibre ottiche a singolo modo. La scelta di
queste precise lunghezze d’onda è stata fatta senza una specifica ra-
gione: i laser usati erano disponibili in laboratorio. Nella procedura
sperimentale le due lunghezze d’onda sono state esplorate durante la
CAPITOLO 6. Mappe ottiche a campo prossimo 81
stessa misura, grazie alle possibilità di aprire e chiudere l’uno o l’altro
dei fasci laser per la direzione di andata (verde) e di ritorno (rosso)
della scansione a rastrello.
• Ho utilizzato due diverse direzioni di polarizzazione. La motivazione
di acquisire i dati con differenti polarizzazioni è piuttosto ovvia, in
quanto la presenza del pattern di nanofili mutuamente allineati rende
le proprietà ottiche fortemente dipendenti dalla polarizzazione [79]. Ci
sono due considerazioni da fare: (i) parlare di polarizzazione parallela
o perpendicolare ai nanofili non è molto significativo quando si osser-
va su scala locale. Ci sono molti attorcigliamenti intorno ai nanofili,
come è chiaro nelle immagini AFM e come sarà confermato dalle misu-
re di questo capitolo, che comportano variazioni di angolo dell’ordine
di 10-30 gradi, in particolare nei campioni della serie Parigi. Quindi
i termini parallelo e ortogonale mantengono un significato convenzio-
nale, cioè riferito alla direzione dei nanofili che si può individuare su
scala macroscopica. (ii) I due stati di polarizzazione sono esplorati in
scansioni successive. Sebbene la tavoletta PI assicuri un’eccellente ri-
petibilità della scansione, non possiamo escludere la possibilità di drift
spaziali nella posizione del campione, dovuti a leggeri scivolamenti del
substrato nelle fasi di riposizionamento, alla fine delle scansione. In-
fatti i campioni sono depositati su vetrini molto sottili (circa 0.15 mm
di spessore) e dunque fragili. Per evitare ogni danneggiamento, essi
sono stati solo appoggiati sul piano della tavoletta PI, che, al termine
della scansione, si trova a muoversi in modo brusco. Questo inconve-
niente deve essere debitamente tenuto in conto quando compariamo le
immagini acquisite con diverse direzioni di polarizzazioni (fortunata-
mente l’immagine topografica ci consente di valutare adeguatamente la
consistenza di questo leggero drift).
Altre considerazioni sperimentali da fare riguardano la sonda SNOM e la
potenza di eccitazione utilizzata. Come già detto nel capitolo 4 noi usiamo
sonde della Lovalite che hanno un’apertura nominale pari a 50 nm, ma non
abbiamo modo di quantificare l’apertura effettiva della sonda usata (quello
che possiamo controllare a posteriori stimando la risoluzione spaziale delle
mappe ottiche ottenute). Per quanto riguarda la potenza utilizzata, essa è
pari a 0.4 mW per tutte le configurazioni (lunghezza d’onda e polarizzazione)
esplorate, quindi, poichè lo spot ha diametro di qualche µm, l’intensità di
eccitazione è di diversi kW
cm2
. Supponendo molto rozzamente che la radiazione
venga raccolta (in campo prossimo) da una regione di diametro 50-100 nm,
la potenza disponibile per l’eccitazione risulta dell’ordine del µW. Tenendo
anche conto dei vari meccanismi di perdita (il “throughput” della sonda,
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l’accoppiamento con il rivelatore, ecc..), è chiaro che i segnali effettivamente
misurati sono molto deboli e si deve riporre cura nel migliorare il rapporto
segnale/rumore.
Il segnale ottico raccolto dalla sonda SNOM viene rivelato da un fotomol-
tiplicatore e letto da un lock in sincrono con una modulazione di ampiezza
dei laser (tramite chopper). L’immagine ottica che ne viene fuori possiede
una scala relativa in nA.
Nella microscopia SPM le mappe hanno normalmente bisogno di essere
trattate per aumentare la leggibilità e ridurre il rumore. Tutte le mappe pre-
sentate in questo capitolo hanno subito un trattamento minimale, consistente
in pratica nell’applicazione di filtri molto leggeri (filtro flatten e smoothing
Gaussiano a passo 3). In nessun caso le informazioni contenute nelle mappe
sono risultate dipendenti dal trattamento.
6.2 Mappe ottiche
La procedura sperimentale adottata porta ad ottenere, per ogni misura, un
totale di 6 mappe in due scansioni successive. Ogni scansione, corrispondente
a una scelta delle direzione di polarizzazione (ortogonale o parallela all’asse
dei nanofili), dà luogo a una topografia (le topografie in andata e ritorno sono
praticamente indistinguibili) e due mappe ottiche SNOM, corrispondenti alle
due lunghezze d’onda di illuminazione (rosso e verde).
La topografia, prodotta dal meccanismo di shear-force, è ovviamente rap-
presentativa della morfologia del campione: la morfologia è correttamente
ricostruita in tutte le scansioni, ossia l’array (irregolare) di nanofili è ben
riprodotto. La risoluzione spaziale non è però comparabile con quella di un
AFM per la dimensione della sonda troppo larga (un centinaio di nanometri
contro una decina di nanometri nell’AFM), ma è pienamente soddisfacen-
te per i nostri scopi: si possono distinguere nelle mappe caratteristiche più
piccole di 50 nm. La dinamica delle mappe topografiche fa sì che l’altezza
massima rilevata sia generalmente più piccola dello spessore del film atte-
so, ma questo può essere attribuito all’impossibilità (per l’uso di una sonda
grande) di penetrare completamente nelle buche tra i nanofili.
Le mappe ottiche rappresentano invece la distribuzione spaziale dell’in-
tensità del campo prossimo sulla superficie del campione. Queste mappe sono
attese contenere le informazioni specifiche sull’eventuale aumento localizzato
di campo e su altri eventuali fenomeni legati elle eccitazioni plasmoniche.
Inoltre esse possono essere influenzate da altri meccanismi su scala locale, ad
esempio quelli legati all’assorbimento di radiazione (maggiore dove lo spes-
sore del metallo è maggiore) o quelli legati alle variazioni topografiche, in cui
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lo scattering risulta legato alle pendenze delle superfici (questi meccanismi
danno in qualche caso origine ad “artefatti” topografici, cioè la mappa ottica
risulta dominata dalla presenza di strutture topografiche). La possibilità di
correlare topografia e mappe ottiche è di grandissima utilità per cercare di in-
terpretare l’origine delle caratteristiche ottiche locali. In alcuni dei campioni
analizzati ho ritagliato alcune regioni di topografia e sovrapposto i contorni
della mappa ottica, cioè le curve di livello del segnale ottico. In questo tipo
di analisi, che ho condotto trattando le immagini con il programma Igor, ho
posto attenzione ad evitare e correggere eventuali shift tra topografia e map-
pa ottica. Infatti, benchè acquisiti simultaneamente, i due segnali possono
avere un diverso andamento temporale, che si riflette in uno shift lungo la
direzione veloce (Fast Scan) di scansione dovuto ai tempi di risposta del si-
stema di acquisizione. Nel caso dei segnali ottici, il tempo di risposta dipende
dalla costante tempo del lock-in, che non può essere scelta troppo breve per
non peggiorare il rapporto segnale/rumore (tipicamente è 100 ms). Esiste
inoltre la possibilità che la forma apicale della sonda non abbia una perfetta
simmetria cilindrica e che, di conseguenza, le zone di sensibilità ottica e topo-
grafica siano non perfettamente coincidenti. Tutti questi dettagli sono stati
controllati verificando la sovrapposizione tra topografia e mappe ottiche in
campioni dotati di difettosità quasi puntiformi, e debitamente corretti nelle
misure presentate.
6.3 Serie Parigi
6.3.1 Misure su Parigi 1
La topografia riportata in figura 6.1, che si riferisce al campione Parigi 1,
dimostra chiaramente la qualità delle misure.
La separazione tra i nanofili (la distanza tra due assi di nanofili adiacenti)
è intorno a 100 nm, come atteso, e si vede la rete di nanofili piuttosto irre-
golare. La comparazione tra la topografia corrispondente alle due differenti
polarizzazioni (dunque di due scansioni successive) dimostra l’occorrenza del
già menzionato drift spaziale. Nelle immagini sono infatti evidenti alcune
strutture di forma caratteristica che risultano traslate di alcune centinaia di
nanometri.
La prima cosa che si può affermare sulle mappe ottiche è che esse sono
molto differenti una dall’altra e che non sono pienamente correlate (o anti-
correlate) con la topografia per alcuna delle configurazioni scelte. Questa è
un’osservazione molto promettente: le nostre mappe sono in realtà rappre-
sentative di specifiche caratteristiche ottiche, che dimostrano di dipendere
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Figura 6.1: a) Misure sul campione Parigi 1. In alto è stata selezionata
una polarizzazione perpendicolare rispetto all’asse dei nanofili, in basso la
polarizzazione è parallela agli stessi. A sinistra è posta la mappa topografica,
al centro la mappa ottica con luce d’eccitazione nel rosso, a destra quella con
luce di eccitazione nel verde. Le immagini sono state trattate con un flatten-
line seguito da uno smoothing Gaussiano (3×3). b) Ritaglio della mappa
topografica e ottica con laser verde, in entrambe le polarizzazioni mostrate
in figura 6.1. Le dinamiche delle mappe ottiche sono state aggiustate in modo
da rendere più chiara l’occorrenza di caratteristiche longilinee attribuite al
pattern dei nanofili. Il profilo di linea si riferisce al segmento sovrapposto su
una delle mappe ottiche, e serve a mostrare che la risoluzione è sotto il limite
di diffrazione (sono visibili strutture con una larghezza ≤ 100 nm fwhm).
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dalla lunghezza d’onda e dalla polarizzazione, in accordo con le aspettative.
Notiamo che, benchè le mappe contengano normalmente delle fluttuazioni do-
vute a rumore, le caratteristiche principali si ritrovano in scansioni successive
condotte nelle stesse condizioni, a conferma che tali mappe sono significative.
A prima vista, il pattern di nanofili distinguibile in topografia non è chia-
ramente ben riprodotto in alcuna delle mappe ottiche mostrate. Questo è
parzialmente dovuto alla rappresentazione della dinamica con la scala di co-
lore. Come dato di fatto, giocando sulle dinamiche (sui livelli dei segnali
corrispondenti al minimo e al massimo della scala di colore), si riesce in
qualche caso ad osservare il pattern di nanofili riprodotto anche nella mappa
ottica.
Per esempio riportiamo in figura 6.1b delle porzioni delle mappe ottiche
e topografiche acquisite con laser verde e polarizzazione sia perpendicolare
che parallela all’asse dei nanofili, come specificato nella figura: il ritaglio
delle mappe originali è stato scelto per facilitare la visibilità del pattern
dei nanofili, che si intravede nell’immagine ottica. Dettagli longilinei sono
infatti visibili, sebbene il contrasto tipicamente sia meno pronunciato che
nelle corrispondenti mappe topografiche. L’analisi dei ritagli mostra un altro
aspetto interessante. Il profilo di linea mostrato in figura indica che alcune
strutture individuate nella mappa ottica hanno dimensioni trasversali larghe
circa 100 nm fwhm. Ciò dimostra che le mappe ottiche sono sensibili a
caratteristiche di campo prossimo (e dunque abbiamo abbattuto il limite di
diffrazione).
In generale, le mappe ottiche acquisite con laser verde e i dettagli topo-
grafici sono anti-correlati, nel senso che forti segnali ottici coincidono con
delle valli in topografia. In altre parole, lo scattering nel campo prossimo
appare più pronunciato quando sono sondate regioni più sottili.
Risulta invece difficile ricostruire il pattern dei nanofili nelle mappe ot-
tiche acquisite con il laser rosso, qualunque sia la polarizzazione. In realtà,
come discuteremo in seguito, ci sono alcuni gradi di correlazione tra la mor-
fologia del campione e il comportamento ottico osservato con luce rossa, ma
la correlazione non è diretta: il laser rosso si trova in piena risonanza pla-
smonica (vedi nel capitolo 3 lo spettro di trasmissione del Parigi 1 (figura
3.4)), perciò in queste mappe ci si può maggiormente attendere la presenza
di comportamenti specifici. Inoltre a prima vista le due mappe acquisite col
rosso in diverse polarizzazioni appaiono molto diverse tra loro. In particolare
la mappa con polarizzazione perpendicolare mostra degli spot chiari (lumino-
si) di dimensione trasversale 100-200 nm. Se rappresento l’istogramma con i
livelli di frequenza (questo è un grafico che riporta il numero di occorrenze
di un certo livello di intensità del segnale ottenuto nell’intera mappa) nelle
mappe per luce verde e rossa (polarizzazione ortogonale), trovo un compor-
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tamento differente: come mostrato in figura 6.2a, si ottiene una distribuzione
all’incirca simmetrica (simile a una Gaussiana) nella mappa con luce verde,
il che suggerisce che essa sia dominata da fluttuazioni (di natura statistica)
dell’intensità della luce scatterata, mentre nell’istogramma con il rosso è pre-
sente una struttura a doppio picco legata proprio alla presenza degli spot
luminosi.
In figura 6.2b sono mostrate nuovamente le mappe ottiche col rosso e con
il verde (con entrambe le polarizzazioni), stavolta rappresentate usando una
differente tavolozza di colori (scelta per incrementare il contrasto) e sceglien-
do le dinamiche come segue: il minimo livello corrisponde al segnale medio
ottenuto nella mappa originale, il massimo al doppio del segnale presente
nella stessa. In questo modo, tutti i dettagli sotto il livello medio vengono
cancellati (appaiono neri) e gli spot osservati corrispondono a segnali par-
ticolarmente intensi. L’utilizzo un simile metodo è stato presentato in un
articolo di Markel et al. [106], in cui però gli autori avevano potuto selezio-
nare come livello minimo della scala quello corrispondente allo scattering del
substrato nudo. I nostri campioni sono invece “densi”, nel senso che non ci
sono regioni prive di oro, e d’altra parte non è ragionevole pensare di eseguire
scansioni su un altro campione (ad esempio su un substrato nudo) e usare il
valore del segnale come riferimento per altre mappe, dato che, lavorando in
campo prossimo, l’intensità raccolta può dipendere da numerosi fattori poco
ripetibili da una scansione all’altra se si cambia il campione (allineamento
spot/sonda, distanza effettiva sonda/superficie, ecc..). Le nuove mappe di
figura 6.2 sono utili per visualizzare in modo diretto gli spot luminosi sulla
superficie dei campioni, corrispondenti a regioni localizzate in cui l’intensità
del campo prossimo è ben superiore al valore medio della mappa.
È evidente che l’eccitazione con laser rosso conduce ad un numero di
spot relativamente alto e gli spot sono più intensi. Una considerazione può
essere fatta riguardo all’intensità, quindi il possibile incremento di campo.
La natura localizzata di questo incremento potrebbe significare che i siti di
enhancement siano più piccoli della risoluzione spaziale ottenibile, regolata
dall’apertura della sonda. Si può verificare quindi un apparente allargamen-
to delle dimensioni degli spot, accompagnato da un decremento del segnale
medio. In altre parole, l’intensità degli spot potrebbe essere sottostimata per
ragioni strumentali dovuta alla risoluzione spaziale effettiva.
Tenendo conto di questo, definisco “hot spots” gli spot più intensi, quelli
rappresentati con colori giallo (e rosso) nelle mappe. La densità e l’intensità
di tali hot spots non è molto grande: si riescono a contare circa dieci hot
spots rappresentati con colori giallo o rosso, il che significa un’intensità di
un fattore 1.75 sopra il valore medio, nell’intera scansione con laser rosso e
polarizzazione ortogonale (ce ne sono anche un paio per la corrispondente
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Figura 6.2: a) Istogramma della frequenza delle intensità per le mappe otti-
che con laser rosso e verde (entrambe in polarizzazione perpendicolare). b)
Mappe ottiche acquisite sul campione Parigi 1 (con varie condizioni di ec-
citazione come specificato nella figura). La dinamica della rappresentazione
è scelta in modo che il minimo livello rappresentato (nero) corrisponda al
segnale medio della mappa originale mentre il massimo (giallo) al doppio
della media. Le mappe sono state ulteriormente trattate con uno smoothing
Gaussiano (5×5).
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mappa col verde e polarizzazione parallela). Tenendo conto delle dimensioni
della scansione, possiamo concludere dicendo che ci sono centinaia di mi-
gliaia di questi hot spots in un mm2 di substrato e che essi assumono una
caratteristica forma tondeggiante, con diametro tipico 150-200 nm.
Come atteso, la densità e intensità degli hot-spots è molto minore nel
caso di illuminazione con il rosso e polarizzazione parallela. Infatti in questo
caso non si eccitano risonanze plasmoniche, almeno sulla base delle misure
ottiche macroscopiche citate nel capitolo 3.
Si nota dalla figura 6.2b che alcuni spot di intensità superiore a quella
media sono rilevati anche nella mappa con laser verde, soprattutto con po-
larizzazione parallela. Questi spot non mostrano, generalmente, la caratteri-
stica forma tondeggiante di quelli osservati con laser rosso in polarizzazione
ortogonale. L’eccitazione con laser verde produce dettagli grossolanamente
somiglianti, nella loro forma, alla morfologia elongata dei nanofili.
Per correlare le osservazioni ottiche con la topografia, ritagliamo alcune
zone della regione scansionata (il ritaglio applicato è di 85 pixels × 85 pixels,
a cui corrisponde un’area di 1µm×1µm) e sovrapponiamo le curve di livello
del segnale ottico alla morfologia del campione.
Nelle figure 6.3 e 6.4 si riportano i ritagli che ho ottenuto rispettivamente
dalla mappa ottica acquisita con laser verde e polarizzazione parallela (figura
6.3) e laser rosso e polarizzazione perpendicolare (figura 6.4). Le curve di
livello sovrapposte alla topografia si riferiscono al segnale ottico e sono rap-
presentate con una scala di colore dal verde (segnali meno intensi) al rosso
(segnali più intensi).
Con il verde si osserva che gli spot sono localizzati nelle regioni topo-
grafiche di depressione, l’incremento di campo appare essere correlato con
quelle porzioni di campione caratterizzate da valli piuttosto che da rilievi e
riconducibile in primo luogo ad un effetto simile a quello trovato in [107],
in cui si considera l’intensità del campo da fessure, o buchi, praticati in film
metallici depositati su substrati. La figura 6.3 mostra cinque ritagli differenti
della stessa mappa (la mappa originaria è anche mostrata, con dei numeri che
facilitano l’individuazione dei ritagli): si vede come generalmente le curve di
livello del segnale ottico “coprano” alcune zone depresse del campione. Il fat-
to che non tutte le valli del campione mostrino aumenti di campo indica che
gli spot osservati non possono essere attribuiti solo ad artefatti topografici di
qualche natura.
Soprattutto osservando i ritagli 1-3-5 appare chiaro come i contorni dei
segnali ottici disegnino esattamente la forma di fessure nanometriche, o nano-
buchi. In particolare le curve rosse (più intense) sono corrispondenti ai vuoti
apparsi tra le singole nanostrutture o nanosporgenze (dettagli 1-2-3-5) poste
all’interno della zona di depressione (tali fessure non sono sempre ben visibili
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Figura 6.3: Confronto mappe ottiche e topografiche come descritto nel testo
(laser verde, polarizzazione parallela).
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Figura 6.4: Confronto mappe ottiche e topografiche come descritto nel testo
(laser rosso, polarizzazione perpendicolare).
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nelle mappe topografiche a causa della ridotta dinamica di rappresentazione,
ma sono suggerite da analisi più accurata della topografia locale). Questo
comportamento potrebbe essere legato alle proprietà ottiche esibite da nano-
buchi [108] o array di nanobuchi [109] su film metallici, causati da dipoli di
campo elettrico e magnetico indotti, che ci si aspetta possano comportare ri-
sonanze plasmoniche localizzate simili a quelle osservate nelle nanoparticelle
di metalli nobili [110]. Alcuni esperimenti condotti in passato [111] hanno
infatti dimostrato che nanobuchi singoli o distribuiti in array su film d’oro
(con uno spessore di 20 nm), depositato su vetro, supportano eccitazioni che
sono qualitativamente molto simili a risonanze LSP. Tale effetto si può ma-
nifestare con diverse lunghezze d’onda e il diverso stato di polarizzazione a
seconda della morfologia (dimensioni e orientazione[109]) dei nanobuchi, che
però non riusciamo ad apprezzare fisicamente nelle nostre mappe a causa
della limitata risoluzione spaziale. È dunque possibile che questa tipologia
di effetto si ritrovi anche in altre condizioni (a diversa lunghezza d’onda e
polarizzazione).
Nelle stesse condizioni di eccitazione possono esistere anche altri effetti
che modulano l’intensità del campo locale. Alcuni degli enhancement più
intensi si hanno in corrispondenza di nanoparticelle (vedi ritaglio 4). Queste
nanoparticelle, la cui presenza è anche qui suggerita dalla topografia locale,
sono poste in fessure (regioni tra i nanofili), hanno le dimensioni di alcune
decine di nanometri e si trovano in una condizione di relativo isolamento dal-
le nanostrutture adiacenti (distanze pari almeno alla loro dimensione). La
loro forma non è perfettamente apprezzabile dalle mappe, ma sembrerebbe
sferoidale con diametro attorno ai 50 nm. Come mostrato nel capitolo 2, la
lunghezza d’onda di risonanza plasmonica localizzata diminuisce al diminuire
delle dimensioni e particelle isolate di oro di diametro attorno a 50 nm posso-
no mostrare risonanze anche nel verde. Secondo la teoria di Mie lo scattering
risulta esaltato in risonanza: possiamo quindi attribuire a nanoparticelle iso-
late di piccole dimensioni alcuni degli spot nelle mappe ottenute con il verde.
Esaminando la stessa zona sotto illuminazione con polarizzazione ortogonale
(i corrispondenti ritagli non vengono mostrati qui), si ritrovano grosso modo
gli stessi andamenti, però gli spot risultano meno intensi.
In letteratura si trova che l’incremento localizzato di campo intorno ai
nanobuchi è piccolo in confronto a nanostrutture della stessa dimensione
(questo fatto è giustificato con un basso fattore di qualità della risonanza
associata al nanobuco) e questo comportamento è apprezzabile anche dalle
nostre misure, dove l’intensità degli spot associati a fessure è tipicamente
minore di quello invece associato a nanoparticelle (per confronto considerare
per esempio i dettagli 3 e 4).
Poichè la densità superficiale di queste zone di depressione ha una distri-
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buzione molto irregolare sulla superficie del campione e l’intensità ad essi
associata è relativamente bassa (rispetto agli hot spots associati a nanostrut-
ture), gli effetti corrispondenti sono invisibili nelle analisi macroscopiche, ma
risultano evidenti nello studio ad alta risoluzione spaziale consentito dallo
SNOM.
Dunque gli spot osservati con il laser verde non sono legati tanto alle
strutture dei nanofili, ma piuttosto all’ irregolarità nelle regioni di depressione
del nostro campione.
È interessante notare come l’ analisi dei ritagli conduca a risultati diversi
quando applicata agli hot spots (più intensi, di forma differente e più frequen-
ti) osservati con il rosso e polarizzazione ortogonale. Come si vede in figura
6.4, le regioni che appaiono più intense nella mappa ottica corrispondono a
regioni collocate in corrispondenza, o molto vicine, ai nanofili, indicando una
specifica tipologia di aumento del campo.
Gli hot spots spesso appaiono ai bordi e tra le nanostrutture, come nel
dettaglio in basso del ritaglio 1, il particolare del ritaglio 4 e lo spot di
maggiori dimensioni del ritaglio 6. Un’ipotesi suggestiva è quella di eccita-
zione co-operativa di risonanze plasmoniche [112][113][114][115] fra diverse
nanostrutture, che possono effettivamente dare luogo a consistenti aumenti
localizzati di campo. Hot spots si trovano anche sulle creste dei nanofili o,
più in generale, delle nanostrutture (dettagli in alto di 1, particolari in 2, 5,
e in basso nel ritaglio 6), soprattutto in corrispondenza di nanofili partico-
larmente disconnessi. In questo caso possiamo supporre l’esistenza di una
risonanza plasmonica non troppo differente da quelli di nanofili isolati che
si trovano in letteratura [116][117][118], anche se l’elevata densità spaziale
alla quale si trovano impacchettati i nanofili e le loro irregolarità li rendono
diversi dalle situazioni modello e, ancora una volta, rendono possibili fenome-
ni co-operativi. Questi effetti co-operativi richiedono che il campo prossimo
scatterato da una nanostruttura influenzi la densità elettronica superficiale
dell’altra, quindi possono verificarsi solo se la distanza tra i bordi delle nano-
strutture, o nanoparticelle coinvolte è nel range di campo prossimo. L’elevata
densità superficiale dei nostri campioni supporta questa possibilità.
L’origine plasmonica (risonante) è confermata dalla dipendenza con la
lunghezza d’onda infatti gli hot spots visti con il rosso scompaiono con ecci-
tazione nel verde. Inoltre in queste condizioni è anche evidente il ruolo della
polarizzazione, dato che hot spots sono ben più intensi e frequenti con pola-
rizzazione ortogonale. Non possiamo tuttavia escludere che in qualche caso
si verifichino fenomeni non risonanti, ad esempio legati al cosiddetto effetto
punta [73], che può aversi nel caso di morfologie fortemente irregolari (come
ad esempio nel ritaglio 3), in grado di “concentrare” le linee di campo in una
piccolissima area.
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È evidente che le proprietà rilevate hanno un forte carattere locale. Esi-
stono diverse casistiche morfologiche che conducono ad altrettante proprietà
ottiche che determinano l’intensità locale di campo. Le situazioni descritte
in precedenza (figure 6.1-6.4) si riscontrano in diverse regioni del campione,
ma non esauriscono tutte le possibilità.
Questo è evidente considerando le scansioni di figura 6.5, che si riferiscono
ad un’altra porzione della superficie di Parigi 1. Anche in questo caso le
mappe ottiche appaiono del tutto differenti tra loro e quelle ottenute con
il verde mostrano dettagli apparentemente meglio risolti e con andamento
longilineo.
Anche in questa misura con laser verde, come già in figura 6.1, si nota
come l’allineamento di queste strutture ottiche elongate non coincida con
quella dei nanofili ma piuttosto con quella delle fessure. Quindi in termini
generali viene confermata l’ipotesi di risonanze nel verde con i nanobuchi.
Passando all’analisi degli spot (figura 6.5b), si nota un risultato che è in
apparente contrapposizione con quanto riportato prima: eccitando nel rosso
si vedono pochi hot spots anche nel caso di polarizzazione ortogonale.
L’analisi dei ritagli (figure 6.6 e 6.7) mostra alcune caratteristiche non
ancora evidenziate. Dalla figura 6.6 si trova sostanzialmente conferma di
quello già notato in figura 6.4. Infatti gli hot spots sono presenti sulle creste
dei nanofili o nella regione di separazione tra un nanofilo e il suo adiacente
(ritagli 1-2-3). Nel ritaglio 4 si presenta invece uno spot originato da una
sporgenza, abbastanza evidente in topografia, che potrebbe dare luogo a
fenomeni di effetto punta.
Consideriamo ora le correlazioni con polarizzazione parallela (figura 6.7).
L’analisi dei ritagli presentati suggerisce diversi fenomeni, in parte già consi-
derati (effetti cooperativi tra risonanze di nanostrutture adiacenti) e in parte
non citati (ad esempio, nei ritagli 2 e 4 si vede come il campo aumenta in
prossimità di due nanofili fortemente interconnessi). La forma dei contorni
rossi del segnale, elongata lungo l’asse orizzontale della mappa, porta a do-
ver considerare un altro effetto, che non può essere apprezzato bene dalla
topografia, in quanto si intravedono due nanofili ma non è molto marcata
la loro separazione e quindi il bordo risulta non ben definito. Tale effetto
è noto con il nome di lightning rod effect [119]) ed è legato alla curvatura
di superfici metalliche. Secondo questa ipotesi parte degli hot spots visti in
polarizzazione orizzontale potrebbero essere originati in zone in cui la dispo-
sizione dei nanofili cambia in modo brusco. In queste zone la direzione locale
dell’asse dei nanofili subisce scostamenti rispetto alla direzione definita su
scala globale anche di decine di gradi. Di conseguenza, la direzione di pola-
rizzazione definita parallela si avvicina alla direzione ortogonale. In sostanza,
il disordine locale dei campioni, dovuto al metodo di fabbricazione, provoca
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Figura 6.5: a) Misure sul campione Parigi 1. In alto è stata selezionata
una polarizzazione perpendicolare rispetto all’asse dei nanofili, in basso la
polarizzazione è parallela allo stesso. A sinistra è posta la mappa topografica,
al centro la mappa ottica con luce d’eccitazione nel rosso, a destra quella con
luce di eccitazione nel verde. Le immagini sono state trattate con un flatten-
line seguito da uno smoothing Gaussiano (3×3). b) Mappe ottiche acquisite
sul campione Parigi 1 (con varie condizioni di eccitazione come specificato
nella figura). La dinamica della rappresentazione è scelta in modo che il
minimo livello rappresentato (nero) corrisponda al segnale medio della mappa
originale mentre il massimo (giallo) al doppio della media. Le mappe sono
state ulteriormente trattate con uno smoothing Gaussiano (5×5).
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Figura 6.6: Confronto mappe ottiche e topografiche come descritto nel testo
(laser rosso, polarizzazione perpendicolare).
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Figura 6.7: Confronto mappe ottiche e topografiche come descritto nel testo
(laser rosso, polarizzazione parallela).
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effetti di disallineamento dei nanofili che si manfestano in caratteristiche non
osservabili su scala macroscopica.
6.3.2 Misure su Parigi 2
La figura 6.8a riporta le immagini topografiche e ottiche1 per il campione
Parigi 2. Comparate alle scansioni di figura 6.1a, le mappe ottiche di figura
6.8 hanno una qualità apparentemente minore dovuta a un minore rapporto
segnale/rumore, legato o alla diversa morfologia del campione o al minore
spessore del materiale depositato.
Anche la topografia appare piuttosto differente, si trova una diffusa granu-
losità e non si distinguono bene i bordi dei nanofili. Questo è probabilmente
dovuto al tempo di deposizione più corto usato per questo campione, che con-
duce a una coalescenza meno efficiente delle isole metalliche auto-organizzate.
Si può notare come le dinamiche della rappresentazione topografica vengano
simili a quelle del Parigi 1: questo non implica uno spessore del film simile
nei due casi, dovuto alla già menzionata difficoltà dello SNOM di ricostruire
buche e valli a causa delle dimensioni della sonda.
Le mappe topografiche indicano un importante aspetto che si era trascura-
to nell’analisi del campione Parigi 2. La specifica procedura di fabbricazione
conduce difatti a ordinare delle nanoparticelle, pressapoco allineate una con
l’altra, lungo una direzione preferenziale (l’asse dei nanofili), piuttosto che
a formare dei nanofili continui. Le isole, o nanoparticelle di oro, mostrano
una forma principalmente ellissoidale, essendo l’asse lungo dell’ellisse alli-
neato perpendicolarmente all’asse del nanofilo. Come per le nanobacchette
[67][73][82][120], nanoparticelle ellittiche d’oro supportano risonanze dipen-
denti dalla direzione di polarizzazione. È interessante notare che le nanopar-
ticelle ellittiche appaiono strettamente interconnesse lungo l’asse dei nanofili
generando una misurabile (diciamo 10 nanometri) distanza tra array adia-
centi di nanoparticelle: ci si aspetta che appaiano eccitazioni plasmoniche
co-operative lungo l’asse dei nanofili.
Le mappe ottiche, malgrado il basso rapporto segnale-rumore, mostrano
un comportamento generale che in parte ribadisce quello di Parigi 1. Le
misure macroscopiche del capitolo 3 mostrano che nel Parigi 2 la lunghezza
d’onda del laser rosso è all’incirca alla fine del picco di risonanza plasmonica
(era all’interno della risonanza nel Parigi 1), mentre la lunghezza d’onda
1È importante notare il rettangolo presente nella mappa ottica del rosso con polarizza-
zione perpendicolare, in cui il segnale ottico è stato posto a zero. In questa regione si sono
avuti alcuni problemi nella rivelazione del segnale (spegnimento del fotomoltiplicatore) e
quindi questa zona del campione sarà ignorata.
CAPITOLO 6. Mappe ottiche a campo prossimo 96
!"
#"!
!!!!!!!!!!!!!!!! !!!!!!!!!!!!!
Figura 6.8: a) Misure sul campione Parigi 2. In alto è stata selezionata
una polarizzazione perpendicolare rispetto all’asse dei nanofili, in basso la
polarizzazione è parallela allo stesso. A sinistra è posta la mappa topografica,
al centro la mappa ottica con luce d’eccitazione nel rosso, a destra quella con
luce di eccitazione nel verde. Le immagini sono state trattate con un flatten-
line seguito da uno smoothing Gaussiano (3×3). b) Mappe ottiche acquisite
sul campione Parigi 2 (con varie condizioni di eccitazione come specificato
nella figura). La dinamica della rappresentazione è scelta in modo che il
minimo livello rappresentato (nero) corrisponda al segnale medio della mappa
originale mentre il massimo (giallo) al doppio della media. Le mappe sono
state ulteriormente trattate con uno smoothing Gaussiano (5×5).
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del laser verde giace sempre in quello che noi indichiamo come inizio della
risonanza.
Nella figura 6.8b si mostrano gli spot secondo la procedura già usata in
precedenza. Si può notare come il laser d’eccitazione verde produca piccoli
effetti. Nell’ipotesi che il laser verde produca aumenti di campo dovuti a na-
nobuchi, questo risultato indica che la presenza di tali nanobuchi “risonanti”
è meno frequente in Parigi 2. Ciò è in buon accordo con le attese: infatti
per avere dei nanobuchi occorre la presenza di un sottile strato di materiale
quasi continuo su cui i nanobuchi si possano formare. Questa situazione non
si verifica su Parigi 2, dove il materiale è presente soprattutto in forma di
nanoisola.
Sicuramente l’eccitazione con laser rosso conduce a effetti più visibili.
L’eccitazione con polarizzazione ortogonale produce una distribuzione super-
ficiale di hot spots abbastanza densa: ne sono stati trovati circa una quindici-
na, quindi abbiamo una densità maggiore rispetto al Parigi 1. Inoltre, per il
Parigi 2 degli hot spots appaiono anche con polarizzazione parallela, anche se
in questo caso meno intensi e di forma generalmente differente comparandoli
a quelli rilevati con polarizzazione perpendicolare. Infatti la polarizzazione
ortogonale dà luogo a hot spots circolari, la parallela a chiazze allungate
lungo la direzione di polarizzazione.
L’analisi dei ritagli (figura 6.9) mostra che per polarizzazione perpendico-
lare gli spot più intensi appaiono in corrispondenza delle nanostrutture, sulle
creste o sulle zone di interconnessione dei nanofili, dunque rispecchiando la
casistica generale vista in Parigi 1. Nel caso di polarizzazione parallela, in-
vece, la casistica riscontrata è simile a quella dell’illuminazione con il verde
di Parigi 1, cioè gli spot si mostrano prevalentemente in regioni allineate,
corrispondenti alle zone di separazione tra nanofili adiacenti. D’altra parte
Parigi 2 è più “disconnesso” di Parigi 1, cioè la separazione spaziale tra na-
nofili adiacenti è maggiore, circostanza che può portare a uno shift verso il
rosso delle risonanze plasmoniche. Gli hot spots osservati in queste condi-
zioni potrebbero anche essere dovuti a fenomeni co-operativi tra risonanze
plasmoniche di nanoparticelle piuttosto isolate tra loro, come quelle che si
trovano su questo campione.
Nel caso dell’illuminazione con laser verde, la risposta ottica del campio-
ne diventa chiara già considerando le intere mappe (non occorre analizzare i
ritagli). Come si vede nella figura 6.10 le curve che delimitano i contorni dei
segnali più intensi appaiono tipicamente in corrispondenza delle nanostruttu-
re presenti sul campione per quanto riguarda la polarizzazione perpendicolare
(a sinistra), mentre si trovano nelle zone di separazione tra le singole nano-
particelle, in cui non è presente il materiale, per quanto riguarda invece la
polarizzazione parallela (destra).
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Figura 6.9: Confronto mappe ottiche e topografiche come descritto nel te-
sto. Sopra: laser rosso, polarizzazione perpendicolare. Sotto: laser rosso,
polarizzazione parallela.
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Figura 6.10: Confronto mappe ottiche e topografiche come descritto nel testo.
Laser verde, polarizzazione perpendicolare (sinistra) e parallela (destra).
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Questo comportamento viene ovviamente confermato quando concentria-
mo la nostra analisi sui singoli dettagli morfologici, non riportati qui perchè
aggiungono poco rispetto a quanto visibile in figura 6.10. Notiamo che, in
termini assoluti, le modulazioni di intensità del campo in queste condizioni
sono molto ridotte, ed è molto difficile individuare degli hot spots (prati-
camente quasi nessuno spot giallo si osserva nelle mappe di figura 6.8 nel
caso di eccitazione verde). È tuttavia confermato che, così come sotto ec-
citazione rossa, la polarizzazione parallela porta ad aumenti di campo nella
regione di separazione tra i nanofili (in modo molto meno marcato che con il
rosso), mentre quella perpendicolare fa aumentare il campo prevalentemen-
te su alcune delle nanostrutture, evidentemente di dimensioni tali da essere
(particolarmente) risonanti con il verde.
Dunque brevemente possiamo dire che i campioni Parigi 1 e Parigi 2, seb-
bene siano stati realizzati con parametri di produzione molto simili (l’unica
cosa che varia è il tempo di deposizione dell’oro più lungo nel Parigi 1), mani-
festano dei comportamenti ottici abbastanza differenti, tra l’altro già previsti
da misure di polarimetria macroscopica. Mentre nel rosso e polarizzazione
perpendicolare la risposta ottica dei due campioni è sostanzialmente la stes-
sa, la natura più “particellare” del Parigi 2 avrebbe determinato in questo
campione un comportamento caratteristico corrispondente in una maggiore
densità e intensità degli hot spots e nella loro presenza anche nel caso di
polarizzazione parallela (con il rosso).
6.3.3 Misure su Parigi 3
Il campione Parigi 3 si presenta come un film d’oro quasi-continuo su sub-
strato increspato. Nella topografia della figura 6.11a viene mostrata una
superficie irregolare, con dimensioni trasversali medie delle irregolarità pari
a circa 100 nm. In alto a destra è presente un difetto (probabilmente del
materiale rialzato che forma una specie di “8”, orientato in maniera diversa
rispetto all’asse delle increspature), che risulta essere molto visibile.
Le mappe ottiche non mostrano un comportamento particolarmente in-
teressante. Esse appaiono infatti relativamente piatte, con una modulazione
sovrapposta quasi-regolare e spaziata di parecchie centinaia di nanometri,
probabilmente dovuta alla raccolta di radiazione diffratta in campo lonta-
no (questa diffrazione è legata alla lente di focalizzazione o allo scattering
da qualche superficie). La probabile presenza di radiazione di campo lon-
tano non esclude però l’esistenza di una forte componente di campo vicino.
Questo è messo in evidenza sia dalla ricostruzione delle singole increspature
(presenti comunque sotto la modulazione di cui abbiamo parlato prima), sia
dalla presenza di dettagli di dimensione inferiore ai 200 nm.
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Figura 6.11: a)Misure sul campione Parigi 3. In alto è stata selezionata
una polarizzazione perpendicolare rispetto all’asse dei nanofili, in basso la
polarizzazione è parallela allo stesso. A sinistra è posta la mappa topografica,
al centro la mappa ottica con luce d’eccitazione nel verde, a destra quella con
luce di eccitazione nel rosso. Le immagini sono state trattate con un flatten-
line seguito da uno smoothing Gaussiano (3×3). b) Mappe ottiche acquisite
sul campione Parigi 3 (con varie condizioni di eccitazione come specificato
nella figura). La dinamica della rappresentazione è scelta in modo che il
minimo livello rappresentato (nero) corrisponda al segnale medio della mappa
originale mentre il massimo (giallo) al doppio della media. Le mappe sono
state ulteriormente trattate con uno smoothing Gaussiano (5×5).
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La risposta ottica di questo campione risulta sensibile a variazioni di
lunghezza d’onda, ma non a quella di polarizzazione. Inoltre in nessuna delle
mappe ottiche sono evidenti spot particolarmente luminosi.
Solo la regione intorno al difetto appare particolarmente intensa in tutte e
quattro le mappe ottiche. Questo difetto è più marcato e provoca un segnale
più intenso nelle mappe ottiche acquisite con laser verde. Questo risultato
potrebbe essere spiegato con uno scattering della luce, che avviene in maniera
più efficiente ad una lunghezza d’onda inferiore, da parte del difetto (ad
esempio, artefatto topografico dovuto alla presenza di forti pendenze).
Analizzando le mappe ottiche per la ricerca di hot spots viene fuori la
figura 6.11b. Quello che si osserva è un segnale intenso (circa il doppio del
valore medio) circoscritto proprio nella regione del difetto, dove la probabile
presenza di forti irregolarità su scala nanometrica esalta lo scattering. D’altra
parte questo conferma che quanto osservato su Parigi 1,2 ha a che fare con
la presenza dei nanofili e delle nanoparticelle di oro, e anche che sensibilità e
risoluzione dello strumento sono adeguate.
Il campione Parigi 4 è ancora meno interessante essendo in pratica un
film sottile di oro su substrato piano (niente nanofili o nanostrutture). Le
scansioni di questo campione non mostrano alcun risultato interessante e non
vengono riportate qui.
6.4 Serie Bui
Come discusso nel capitolo 3, i campioni della serie Bui sono stati prodot-
ti con una diversa variante della tecnica di fabbricazione. Essi, pur avendo
caratteristiche generali simili a Parigi 1,2 (nanofili mutuamente allineati or-
ganizzati in modo compatto, dimensioni tipiche trasversali ∼150 nm), hanno
una morfologia più regolare, in cui i nanofili si estendono, con eventuali bi-
forcazioni o altri difetti, per lunghezze rilevanti e non si distingue la natura
“particellare” dei depositi.
6.4.1 Misure su Bui 4
La morfologia del campione Bui 4, è confermata dalle topografie riportate
in figura 6.12a, in cui si può osservare il carattere longilineo e piuttosto
regolare di questo campione. L’orientazione dei nanofili in questo caso è molto
evidente e risulta essere parallela all’asse verticale della mappa topografica.
La prima cosa che salta all’occhio, guardando le quattro mappe ottiche
con differente lunghezza d’onda e/o polarizzazione, è la presenza di un chia-
ro legame tra queste e la mappa topografica, almeno per quanto riguarda le
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mappe ottiche con luce verde (entrambe le polarizzazioni) e rossa (polariz-
zazione parallela). La mappa ottica ottenuta con luce rossa e polarizzazione
perpendicolare ai nanofili sembra invece avere una risposta peculiare, poco
legata con la morfologia.
Sebbene la risoluzione ottica apparente risulti peggiore rispetto alle scan-
sioni precedenti (i dettagli che si vedono ora non sono mai inferiori ai 100 nm),
si intravedono le strutture dei nanofili specialmente con laser verde in entram-
be le polarizzazioni e (anche se un pò peggio) con il rosso in polarizzazione
parallela.
È utile fare un’analisi simile a quella fatta in precedenza per la ricerca de-
gli hot spots. Come si vede nella figura 6.12b le tre mappe ottiche che prima
avevano forti correlazioni con la topografia non hanno caratteristiche ottiche
particolarmente rilevanti: le mappe appaiono quasi per intero blu scuro o
azzurro e solo con polarizzazione parallela (per entrambe le λ) si riescono a
contare pochi spot di una certa intensità (sono presenti 2 o 3 spot con inten-
sità pari a circa 1.5 il valore medio). Più interessante risulta essere la mappa
ottica con luce rossa e polarizzazione perpendicolare. Infatti questa mappa
appare con maggiori disomogeneità (quest’ultima caratteristica è evidenziata
da un maggior numero di colori) e in particolare sono presenti due grossi spot
(di forme e dimensioni differenti tra loro e con intensità pari al doppio del
valor medio) e altri spot caratterizzati comunque da un’intensità nettamente
maggiore al valore medio.
Mostro anche per questo campione alcuni ritagli della mappa topografica
da cui vengono originati questi intensi segnali. Poichè la topografia in questo
campione è senza alcun dubbio più chiara e definita di quelle dei “Parigi”, ne
riporto solo tre (figura 6.13).
Quello che si nota è come con il rosso in polarizzazione ortogonale (i
ritagli in alto nella figura) gli spot siano sempre correlati alle nanostrutture
presenti, cioè si osservino dove il materiale è presente. In particolare lo spot
del ritaglio a sinistra è correlabile con il nanofilo particolarmente rialzato che
appare nella mappa topografica, mentre quello di destra è attribuibile ad un
gruppo di nanofili che si attorcigliano tra di loro e dunque non va esclusa una
possibile interazione cooperativa tra nanostrutture diverse.
Il comportamento con laser verde (a λ =532 nm corrisponde in questo
campione un massimo di trasmittività) è analogo a quello del campione Parigi
1, ossia la presenza di segnali più intensi (in questo caso non particolarmente
intensi, ma poco superiori alla media) in corrispondenza di fessure presenti tra
gli array di nanofili (molto meno diffuse nel Bui 4 per la maggiore regolarità
della superficie).
Il comportamento ottico presenta quindi qualche analogia con Parigi 1 (e
d’altra parte le proprietà ottiche macroscopiche dei due campioni sono simili
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Figura 6.12: a) Misure sul campione Bui 4. In alto è stata selezionata una
polarizzazione perpendicolare rispetto all’asse dei nanofili, in basso la pola-
rizzazione è parallela allo stesso. A sinistra è posta la mappa topografica,
al centro la mappa ottica con luce d’eccitazione nel rosso, a destra quella
con luce di eccitazione nel verde. Le immagini sono state trattate con un
flatten-line seguito da uno smoothing Gaussiano (3×3). b) Mappe ottiche
acquisite sul campione Bui 4 (con varie condizioni di eccitazione come spe-
cificato nella figura). La dinamica della rappresentazione è scelta in modo
che il minimo livello rappresentato (nero) corrisponda al segnale medio della
mappa originale mentre il massimo (giallo) al doppio della media. Le mappe
sono state ulteriormente trattate con uno smoothing Gaussiano (5×5).
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Figura 6.13: Confronto mappe ottiche e topografiche come descritto nel testo.
In alto: laser rosso, polarizzazione perpendicolare. In basso: laser verde,
polarizzazione perpendicolare.
tra loro). Però è evidente che nel campione Bui 4 le mappe di intensità del
campo presentano degli aumenti consistenti solo nel rosso in polarizzazione
ortogonale. Tutti i fenomeni che abbiamo attribuito alla natura “particella-
re” (le nanoparticelle più o meno isolate, le isole di oro non fuse tra loro a
formare dei nanofili continui), non sono più presenti, a causa del fatto che la
morfologia del campione non prevede affatto tali nanoparticelle. Quindi qui
abbiamo a che fare con fenomeni tipici di nanostrutture elongate e continue,
con ovvi contributi dovuti alle irregolarità locali e alla possibile interazione
tra risonanze di nanostrutture adiacenti.
Un’ultima considerazione riguarda la risoluzione spaziale: in Bui 4 è diffi-
cile distinguere dettagli di dimensione sotto i 200 nm. Ci sono varie possibili
interpretazioni. In primo luogo, è possibile che la sonda usata per questa mi-
sura abbia un’apertura maggiore dovuta all’usura, anche se questa ipotesi è
poco ragionevole essendo queste scansioni di poco successive a quelle di Pari-
gi 1, 2. Inoltre il carattere più regolare e omogeneo della morfologia potrebbe
attenuare i meccanismi di contrasto, portando ad un’apparente diminuzione
della risoluzione spaziale. Infine esiste un’ipotesi più suggestiva che confer-
merebbe quanto si è osservato su questi stessi campioni nelle misure di SNOM
in modalità di eccitazione [15], finalizzate a mappare l’attività ottica locale
(dicroismo locale). In quelle misure si osservava come la risposta ottica di
CAPITOLO 6. Mappe ottiche a campo prossimo 105
questi campioni fosse modulata su una scala spaziale ∼200-300 nm, una scala
corrispondente a un paio di nanofili adiacenti. Secondo questa ipotesi, allora,
la morfologia relativamente regolare e l’elevato grado di impacchettamento
dei nanofili, molto vicini tra loro, susciterebbe fenomeni cooperativi su una
scala spaziale ∼ λ
2
che troverebbero riscontro anche nelle misure presentate
qui.
6.4.2 Misure su Bui 5
La figura 6.14a rappresenta una scansione fatta sul campione Bui 5. Come si
vede bene dalla mappa topografica questo campione presenta delle strutture
con un grado di interconnessione maggiore (la separazione tra due nanofili
adiacenti è meno marcata) e in generale la dimensione delle stesse è leg-
germente inferiore al campione Bui 4. Le mappe ottiche invece presentano
purtroppo un rapporto segnale-rumore molto basso e anche la risoluzione ot-
tica apparente è bassa (i dettagli che si possono osservare sono generalmente
più grandi di 300 nm).
I nanofili non sono ricostruiti nell’ immagine ottica e in generale solo
poche delle macchie luminose (o scure) che appaiono seguono l’andamento
delle nanostrutture (ciò comporta una bassa correlazione tra mappa ottica
e topografica per ogni λ usata). Ciononostante possiamo trarre alcune in-
formazioni (e conferme) utili da questo campione. Se si tiene conto del drift
in scansioni successive, si riescono a individuare delle forti correlazioni tra
le mappe ottiche ottenute con la stessa lunghezza d’onda ma polarizzazione
differente. Questo comportamento viene reso ancora più evidente dall’analisi
riportata in figura 6.14b. Infatti, come si può notare, appaiono delle macchie
di dimensione e forma simili in quelle mappe ottiche in cui abbiamo variato
solo la polarizzazione, ed anche la zona in cui appaiono sono le stesse (anche
in questo caso si deve però sempre tenere conto del drift). Questo risultato
è ancora una volta in accordo con le misure di polarimetria macroscopiche
e i risultati descritti in [15], sulla base delle quali questo campione mostra
un basso rapporto dicroico γ < 0.1. Nelle nostre misure questo dato è con-
fermato da un comportamento sostanzialmente indipendente (o comunque
poco sensibile) dalla polarizzazione. Altra considerazione che va fatta sem-
pre osservando la figura 6.14b è la totale assenza degli hot spots che prima
evidenziavano incrementi di campo localizzato. Le quattro mappe appaiono
infatti con vaste regioni totalmente “buie” ed è presente solo qualche macchia
in cui il valore del segnale ottico risulta pari a circa 1.2 volte il valore me-
dio. Quest’ultima considerazione fa apparire questo campione otticamente
piatto. In altre parole, questo campione si comporta come se fosse “poco
nanostrutturato”, ovvero simile a Parigi 3. In queste condizioni la distribu-
CAPITOLO 6. Mappe ottiche a campo prossimo 106
!"!
#"!!!!
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!! !
Figura 6.14: a) Misure sul campione Bui 5. In alto è stata selezionata una
polarizzazione perpendicolare rispetto all’asse dei nanofili, in basso la pola-
rizzazione è parallela allo stesso. A sinistra è posta la mappa topografica,
al centro la mappa ottica con luce d’eccitazione nel rosso, a destra quella
con luce di eccitazione nel verde. Le immagini sono state trattate con un
flatten-line seguito da uno smoothing Gaussiano (3×3). b) Mappe ottiche
acquisite sul campione Bui 5 (con varie condizioni di eccitazione come spe-
cificato nella figura). La dinamica della rappresentazione è scelta in modo
che il minimo livello rappresentato (nero) corrisponda al segnale medio della
mappa originale mentre il massimo (giallo) al doppio della media. Le mappe
sono state ulteriormente trattate con uno smoothing Gaussiano (5×5).
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zione di campo prossimo superficiale sembra non presentare dettagli rilevanti,
portando la risposta ottica ad essere simile a quella di un film piatto.
6.5 Riassunto e paragone tra i risultati
Fondamentalmente i campioni che hanno manifestato evidenti comportamen-
ti ottici attribuibili a risonanze plasmoniche sono tre: Parigi 1,2, Bui 4. L’
incremento di campo localizzato conseguente è stato individuato da noi tra-
mite la presenza di hot spots, definiti in generale come quelle zone in cui
il campo prossimo ha intensità ben superiore a quella media. L’origine di
questi hot spots è differente a seconda del campione e della configurazione
(λ, stato di polarizzazione) utilizzata. Per questo motivo è stato necessario
fare un’analisi locale, consistente nel sovrapporre i contorni degli hot spots
ai corrispondenti dettagli morfologici.
In generale possiamo dichiarare che l’origine degli hot spots è correlabi-
le alla natura delle nanostrutture presenti (nanofili, nanoparticelle elongate)
quando la polarizzazione della luce incidente è perpendicolare all’asse princi-
pale degli stessi. Questo si traduce in un comportamento ottico con similitu-
dini nei Parigi 1 e Bui 4 (in cui è più facile determinare un asse dei nanofili)
con la presenza di enhancement nella mappa ottica acquisita con laser rosso
e polarizzazione perpendicolare, in sostanziale accordo con le attese, basate
su misure macroscopiche e quindi mediate spazialmente.
Più complessa è l’analisi del Parigi 2. Infatti in quest’ultimo campione è
difficile identificare una direzione univoca e il carattere “particellare” (locale)
tende a prevalere. Dalla nostra analisi risulta quindi che con laser rosso in po-
larizzazione parallela si originano, in corrispondenza delle stesse o nelle zone
di interconnessione, degli spot di forma elongata lungo il loro asse principale.
La nostra analisi locale dei campioni ha mostrato anche un altro compor-
tamento non atteso dalle misure in campo lontano. Molto chiaro infatti è il
comportamento, presente soprattutto in Parigi 1 nel verde, che si manifesta
attraverso spot relativamente intensi in corrispondenza di zone di depressio-
ne del campione. Da questo scaturisce un forte grado di anticorrelazione tra
mappa ottica e topografica, in quanto questo tipo di spot tende ad avere la
forma della depressione in cui si origina. In letteratura questo effetto è stato
spesso spiegato con l’esistenza di nanobuchi a cui si associa una risonanza
plasmonica nello stesso modo di come si fa con le nanoparticelle di ugual for-
ma e dimensione che in questo caso si formerebbero nelle regioni più sottili
del campione. Altri effetti (meno frequenti) sono presenti nelle nostre misu-
re, sotto forma di spot generati da nanoparticelle metalliche relativamente
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isolate, effetti punta correlabili a sporgenze particolarmente evidenti delle
nanostrutture, effetti legati alla curvatura delle superfici.
La distribuzione di intensità di campo prossimo è pressocchè piatta nei
campioni Parigi 3 e Parigi 4, così come nel Bui 5 (che presenta il grado di
interconnessione più grande dei campioni nanostrutturati presi in esame). Il
comportamento ottico risulta simile a quello di un sottile film d’oro, come
confermato anche dalle misure di polarimetria macroscopiche, circostanza
che dà ulteriore valore all’ipotesi di risonanze plasmoniche localizzate negli
altri campioni.
Conclusioni
In questo lavoro di tesi è stato realizzato un apparato sperimentale di micro-
scopia ottica a scansione a campo prossimo (SNOM) in modalità di raccolta.
Buona parte del tempo trascorso in laboratorio è stato impiegato nella messa
a punto di questo nuovo strumento. Infatti il sistema era già stato preceden-
temente sfruttato come AFM, quindi è stato necessario rendere funzionante la
parte ottica e modificare alcuni pezzi appartenenti al corpo del microscopio.
Alcune misure, come visto nel Capitolo 5, hanno riguardato la calibra-
zione dello strumento ed in particolare sono state finalizzate ad assicurare
la funzionalità dello stesso in due possibili configurazioni: la prima consiste
in una illuminazione costante della zona del campione posto sotto la sonda
di raccolta, la seconda invece consente di raccogliere il segnale a distanze
diverse dal punto di eccitazione. Una volta fatte queste calibrazioni e altre
misure per testare la stabilità dello strumento, in modo che le condizioni spe-
rimentali fossero quanto più affidabili nel tempo, abbiamo realizzato misure
su campioni nanostrutturati di oro.
I campioni analizzati e ampiamente descritti in questa tesi sono sei: Parigi
1, 2, 3, 4 e Bui 4, 5. I dettagli di produzione, che segue un metodo innovativo,
determinano il comportamento ottico dei campioni.
La nostra analisi, condotta in campo prossimo su di essi in modalità di
illuminazione costante, ha sostanzialmente confermato il ruolo delle risonan-
ze plasmoniche localizzate. I campioni Parigi 1, 2 e Bui 4 hanno manifestato
comportamenti strettamente correlati alla presenza di nanostrutture. L’effet-
to che abbiamo rilevato principalmente è la presenza di spot particolarmente
intensi, ai quali per questo ci riferiamo col termine di hot spots.
La densità di questi hot spots è variabile ed in generale il loro numero
dipende dalla morfologia dei campioni, cioè dalle dimensioni e dal grado si
connessione delle nanostrutture, o nanoparticelle, presenti.
L’incremento di campo localizzato più o meno diffuso e correlabile alle na-
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nostrutture presenti su questi campioni, tenendo conto di una loro produzione
relativamente economica ed efficiente, fa pensare ad possibile impiego come
substrati nella tecnica SERS (Surface Enhanced Raman Spectroscopy). Sono
al momento in corso, presso l’Università di Parigi Sud, prove sperimentali
finalizzate a confermare questa possibilità.
L’analisi ottica su scala locale, resa possibile dallo SNOM, ha evidenziato
un certo numero di casistiche tipiche, utile per comprendere l’origine della
distribuzione spaziale del campo prossimo sulla superfice dei campioni.
Il più evidente tra gli effetti osservati si è mostrato soprattutto su quei
campioni che presentano una natura più “particellare” (Parigi 1 e 2). Segnali
di una certa luminosità provengono da zone di depressione e interconnessione
tra array di particelle. Questi spot assumono la forma della fessura dalla
quale si originano e sono particolarmente risaltati in quelle mappe la cui
configurazione (λ, polarizzazione) non prevede risonanze plasmoniche legate
alle nanostrutture tipiche del campione stesso. Questo è spiegabile dalla
letteratura con risonanze associate a nanobuche (in questo caso di forme e
dimensioni variabili a seconda del caso), allo stesso modo di come si fa per le
nanoparticelle della stessa forma e dimensione. La conseguenza più rilevante
di questo effetto è un’ anticorrelazione generale tra la mappa topografica ed
ottica.
Invece le mappe ottiche acquisite nelle condizioni che esaltano l’eccitazio-
ne di risonanze plasmoniche sulle nanostrutture (ad esempio illuminazione nel
rosso e polarizzazione ortogonale) portano a hot spots di forma circolare, tal-
volta localizzati nelle regioni tra i nanofili. Questa osservazione suggerisce il
verificarsi di fenomeni cooperativi tra nanofili adiacenti, possibili soprattutto
nelle zone difettose delle strutture.
Altri fenomeni, inclusi quelli non collegati a risonanze (effetto punta, e
curvatura), sono dovuti alla rilevante disomogeneità dei campioni, che può
dar luogo a nanostrutture isolate. Questi effetti sono molto meno diffu-
si sulla superficie del campione e quindi non hanno riscontro nelle misure
macroscopiche (mediate spazialmente).
L’analisi sui campioni Parigi 3-4 e Bui 5), che in pratica non presentano
nanostrutture d’oro, ha fondamentalmente sia confermato le misure di pola-
rimetria macroscopica, che avvalorato le misure condotte in campo prossimo
sugli altri campioni. Infatti sia sul Parigi 3 e Bui 5, che sono campioni nano-
strutturati ma totalmente o molto interconnessi, che sul Parigi 4, che invece
non è nanostrutturato, il comportamento ottico, uguale a quello di un sempli-
ce film d’oro, è stato evidenziato nelle nostre misure dalla relativa “piattezza”
delle mappe ottiche. Questo comportamento è risaltato anche dal fatto che
la risposta ottica di questi campioni risulta grandemente indipendente dallo
stato di polarizzazione usato (basso discroismo).
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In definitiva, l’uso dello SNOM in modalità di raccolta, uno strumento
capace di ricostruire mappe del campo prossimo con risoluzione (misurata)
di 100 nm, o migliore, ha permesso di evidenziare un gran numero di effetti
caratteristici dei campioni nanostrutturati, ponendo quindi le basi per una
loro futura modellizzazione teorica.
Infine il lavoro di questa tesi ha portato allo sviluppo di uno strumento
molto versatile e dotato di potenzialità che vanno oltre la tipologia di misure
presentate in questa tesi (una tipologia brevemente considerata si trova in
appendice). Tale strumento si candida come un potente metodo di indagine
delle proprietà ottiche locali anche in campioni diversi da quelli analizzati.
Infine, grazie alla sua versatilità, lo strumento si offre come metodo avanzato
di analisi ottica sotto il limite di diffrazione anche per scopi diversi da quelli
di questo lavoro di tesi: le misure riportate in appendice danno un assaggio
delle capacità dello strumento di operare in differenti modalità.
AppendiceA
Misure in illuminazione “fissa”
In questa appendice presentiamo molto brevemente alcune misure condotte
con la seconda modalità di funzionamento del nostro microscopio.
Questa modalità consiste nel muovere la sorgente di eccitazione coerente-
mente con la tavoletta PI, quindi durante la scansione l’illuminazione è fissa
rispetto ad una certa zona del campione. Le informazioni che raccogliamo
riguardano il comportamento ottico a differenti distanze dalla sonda di rac-
colta, che invece rimane ferma. Tale modalità risulta quindi più adeguata per
investigare l’ eventuale propagazione della luce su campioni metallici, legata
per esempio all’eccitazione di SPP (surface plasmon polariton) .
Le misure sono state condotte sui campioni di questa tesi e su campioni
nanostrutturati di altro genere. Il motivo principale è quello di mostrare le
potenzialità dello strumento messo a punto durante il periodo di tesi, pur non
rinunciando del tutto a dare un’interpretazione fisica di massima ai peculiari
fenomeni che è possibile osservare con questa configurazione.
A.1 Misura sul Bui 5
In generale possiamo dire che le mappe ottiche ottenute sui campioni tratta-
ti in questa tesi ed utilizzando questa nuova configurazione non contengono
informazioni rilevanti riguardo ai fenomeni discussi nella tesi (aumento loca-
lizzati di campo, risonanze plasmoniche localizzate). Ci concentriamo quindi
sugli aspetti “tecnici” della misura. Quello che si osserva nelle mappe ottiche
è una zona (di illuminazione) in cui è presente un segnale molto intenso e
di forma approssimativamente circolare, mentre la restante parte della map-
pa ottica appare quasi completamente priva di segnale. Infatti in questa
modalità di operazione durante la scansione la sonda può raccogliere cam-
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po prossimo della zona illuminata e quindi uscire fuori da questa. Dunque
queste scansioni danno un’ulteriore e diretta conferma delle considerazioni
svolte nel Capitolo 5.
Questa affermazione è confermata in tutte le misure condotte sui campioni
Parigi 1-2 e Bui 4 (che qui non riporteremo), mentre nel campione Bui 5
sembrano esserci delle informazioni aggiuntive.
Mostriamo quindi una delle scansioni condotte su questo campione.
I parametri sperimentali scelti per questa misura sono differenti da quelli
riportati nel Capitolo 6, le varianti (oltre ovviamente alla modalità di illumi-
nazione usata) riguardano la lunghezza d’onda di eccitazione e la sonda di
raccolta, In particolare:
• l’uso del laser solo a λ = 532nm (verde);
• una potenza incidente sul campione pari a circa 5 mW (abbiamo infatti
potuto evitare di utilizzare i filtri necessari invece per le misure descritte
in precedenza, in cui dovevamo sovrapporre due distinti fasci laser e
omogeneizzare la potenza a diverse polarizzazioni);
• non abbiamo fatto uso di alcun polarizzatore, quindi lo stato di po-
larizzazione presente è quello in uscita dalla fibra alla quale abbiamo
accoppiato il laser (forma un angolo di una decina di gradi con l’asse x
di scansione: per come è stato disposto il campione questa risulta essere
un’orientazione praticamente perpendicolare a quella dei nanofili);
• la sonda di raccolta era già stata precedentemente usata su un al-
tro microscopio, dunque presumibilmente presenta un’apertura apicale
maggiore rispetto a quella utilizzata per le misure del Capitolo 6.
Nella figura A.1 viene riportata una scansione del Bui 5 su una regione
di 10 µm×10 µm. In particolare le mappe poste in alto rappresentano la
topografia (sinistra) e la mappa ottica (destra) dell’area selezionata. Prima
di lanciare la scansione abbiamo opportunamente accoppiato lo spot di ec-
citazione e la sonda di raccolta in modo da massimizzare il segnale rivelato.
Come si nota la regione di massimo accoppiamento è posta in alto a destra
della mappa ottica, che corrisponde proprio alla posizione iniziale della scan-
sione. Questa zona è molto evidente a causa della forte luminosità presente
(la regione più luminosa ha un andamento approssimativamente circolare co-
me la forma dello spot di eccitazione e le dimensioni fwhm corrispondono a
quelle dello spot di illuminazione). È importante notare che, usando i tra-
slatori micrometrici del castello e gli offset di scansione della tavoletta PI, è
possibile fare in modo che la zona di illuminazione si trovi in una qualsiasi
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Figura A.1: Scansione di Bui 5 con sonda di eccitazione ferma rispetto al
campione (illuminazione fissa). L’area selezionata è di 10 µm× 10µm. So-
pra riportiamo la mappa topografica (sinistra) e il segnale ottico rilevato a
distanze diverse dalla sonda di raccolta (destra). Sotto riportiamo un grafico
in cui rappresentiamo il decadimento del segnale in funzione della distanza
dal punto di massima eccitazione (sinistra) e la mappa ottica (destra), in cui
abbiamo posto come zero (nero) il segnale ottico medio. L’immagine topo-
grafica è stata trattata con un flatten line e un gaussian 3/3, le immagini
ottiche con un gaussian 3/3.
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posizione, dentro o fuori la regione di scansione (nell’intervallo fino a diverse
centinaia di µm, che può essere coperto con i traslatori a disposizione).
È bene sottolineare inoltre due aspetti evidenti della misura. Il primo
riguarda il fatto che in questa regione si ha la saturazione del segnale ottico,
ma questa è una nostra scelta sperimentale proprio per far risaltare le carat-
teristiche ottiche della regione intorno allo spot di eccitazione pur perdendo
quelle poste lontane dalla zona di eccitazione. La seconda osservazione invece
riguarda il valore massimo del segnale ottico, pari a 100 nA (scala relativa)
e dunque maggiore (almeno di un ordine di grandezza) a quello rilevato nelle
misure precedenti, come conseguenza dell’ uso di una maggiore potenza della
luce incidente e di una sonda più “aperta”. La dimensione maggiore della
parte apicale della sonda comporta anche la peggiore risoluzione di questa
mappa ottica.
Osservando la zona intorno allo spot sono evidenti delle frange che si pro-
pagano soprattutto lungo la regione di interconnessione tra le nanostrutture,
ossia nella direzione dell’asse di polarizzazione (vedi figura A.1). Nel grafico
rappresentato in figura A.1 rappresentiamo il decadimento esponenziale del-
l’intensità dal punto di massimo accoppiameto tra lo spot di eccitazione e la
sonda di raccolta. Sono visibili alcuni picchi che possono essere associati a
delle frange di interferenza.
Sulla superficie del campione potrebbero infatti avere luogo diversi effetti
di diffrazione e interferenza in corrispondenza dei nanofili. Dunque la nostra
sonda rivelerebbe in questa misura soprattutto effetti tipici di radiazione in
campo lontano piuttosto che di campo vicino, a causa della sua dimensione
apicale non trascurabile rispetto alla λ usata.
Tuttavia un’altra importante osservazione che può essere fatta riguarda
proprio la direzione di propagazione delle frange, che è all’incirca la stessa di
quella di polarizzazione.
Questo comportamento è risaltato nella mappa in basso a destra, in cui
abbiamo fatto una trattazione simile a quella fatta nel Capitolo 6, imponendo
a zero il valore del segnale medio e eliminando così buona parte del segnale
attribuibile a fluttuazioni.
Potrebbe essere successo che plasmoni superficiali si siano creati in corri-
spondenza delle nanostrutture poste sotto lo spot di illuminazione. Questa
ipotetica eccitazione sarebbe così legata alla configurazione reticolare intrin-
seca del campione stesso, in cui le componenti che avrebbero provocato que-
sta eccitazione sarebbero originate per diffrazione dal reticolo costituito dai
nanofili.
In letteratura si trovano, sempre con microscopia a scansione in campo
prossimo [121][122][123][124], effetti abbastanza simili a quello più caratteri-
stico di questa misura. Questi effetti sono spesso stati spiegati ipotizzando
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che SPP fortemente scatterati conducano ad un pattern di frange dovuto al-
l’interferenza tra un SPP incidente e quello scatterato. La presenza di più na-
nostrutture provocherebbe scattering multipli, conducendo a una complicata
distribuzione del campo [123][124][125].
Nella nostra misura una tale giustificazione sarebbe confermata sia, co-
me già sottolineato, per il carattere longitudinale evidenziato dalla direzione
delle frange (lungo l’asse di polarizzazione), che dal peculiare difetto molto
evidente costituito da un gruppo di nanofili rialzati e con dimensioni inferiori
a 2 µm nella zona in alto a destra della scansione. La parte di spot corrispon-
dente alla regione di massimo accoppiamento appare parzialmente oscurata
proprio nella porzione di campione più vicina al difetto (dettaglio cerchiato
in azzurro). Tale comportamento è stato in passato attribuito ad un com-
portamento tipico di SPP in presenza di difetti e giustificato come una sorta
di effetto ombra. Lo scattering SPP su difetti superficiali non troppo grandi
ha un comportamento completamente differente in campo prossimo rispet-
to a quello tenuto in campo lontano [126]. Vengono normalmente osservati
degli effetti ombra abbastanza rilevanti, in quanto i difetti di una superfi-
cie possono interrompere la propagazione del plasmone (un difetto rompe la
simmetria traslazionale della superficie) [125][127]. Altra considerazione che
va fatta riguarda il campione su cui riportiamo la misura. Esso è infatti il
campione Bui 5, ossia quello che rispetto agli altri campioni a nostra disposi-
zione presenta un maggiore grado di continuità e connessione tra i nanofili. Il
carattere quasi continuo del film di oro potrebbe permettere la propagazione
di SPP secondo i meccanismi discussi nel Capitolo 2.
Un’ipotesi più realistica, che tiene conto del fatto che in letteratura gli
effetti discussi sono normalmente riportati in condizioni di eccitazione mag-
giormente controllata (configurazione alla Kreitschmann), sarebbe quella di
un’interazione co-operativa tra le nanostrutture dovuta ad un alto grado di
interconnessione tra i nanofili di questo campione, non del tutto indipendente
però dalla possibilità di originare un LSP in prossimità delle nanostrutture
stesse.
A.2 Guide plasmoniche
Il campione su cui è stata fatta la misura qui riportata è totalmente differente
da quelli fin qui considerati. La struttura è stata realizzata dal gruppo di
Alexandre Bouhelier dell’Università della Borgogna di Digione con la tecnica
di litografia a fascio elettronico. Il materiale utilizzato è oro (20 nm di spes-
sore) su un substrato di vetro. Brevemente possiamo dire che esso consiste in
una struttura che contiene un reticolo formato da 15 nanostrutture (larghe
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Figura A.2: a) Immagine al microscopio elettronico del campione esamina-
to. b) Mappa ottica acquisita focalizzando lo spot di eccitazione sul reticolo.
c)Topografia (sinistra) e mappe ottiche a diverse polarizzazioni sulla zona di
punta di una delle guide plasmoniche, acquisite mentre lo spot di eccitazio-
ne puntava sul reticolo come in (b). Al centro è presente la mappa ottica
acquisita usando luce d’eccitazione parallela al reticolo, a destra quella con
polarizzazione perpendicolare allo stesso.
100 nm) e molto regolari, alla cui base, in direzione ortogonale rispetto al
reticolo sono presenti guide plasmoniche (dieci) di larghezza che varia da 4
µm a 0.5 µm; la distanza dalla base e l’inizio della punta è pari a 19.92 µm.
L’estremità di ogni guida forma una punta con un certo angolo che varia in
modo controllato da guida a guida (figura A.2a). L’impiego della litografia
elettronica, infatti, permette di fabbricare strutture e morfologie altamente
controllate e regolari
Il campione, per come è stato progettato, supporta l’eccitazione di un
SPP, creato in corrispondenza del reticolo quando si utilizza una illumina-
zione polarizzata perpendicolarmente allo stesso (dunque una modalità di
eccitazione come quella descritta nel Capitolo 2, figura 2.3(e)), per quindi
propagarsi lungo la guida [128][129]. La guida plasmonica è stata realizzata
per essere usata a una lunghezza d’onda di 850 nm, ma per le misure presenti
qui si usa il laser nel rosso (λ =690 nm) già usato per le misure del Capitolo
6. La potenza incidente sul campione è 0.2 mW.
Si capisce come per queste guide d’onda plasmoniche la configurazione con
illuminazione fissa rispetto al campione sia quella più opportuna, in quanto
in questo modo possiamo mantenere lo spot di eccitazione fisso rispetto al
Appendice. Misure in una differente configurazione 118
reticolo e andare a investigare con la sonda di raccolta cosa succede in punta
della guida. Questo è pienamente compatibile con le caratteristiche del nostro
apparato sperimentale.
Come esempio riportiamo le misure condotte su una guida plasmonica,
caratterizzata da una larghezza di 2.5 µm. La procedura è la seguente:
• Illuminiamo direttamente il reticolo in corrispondenza della guida pla-
smonica, quindi lanciamo una scansione per assicurarci che lo spot sia
esattamente dove voluto (si può osservare il risultato in figura A.2b)
• Spostiamo la tavoletta PI (tramite gli offset del controller PI), dunque
il campione, lungo y di circa 20 µm (lunghezza della guida) e nella
stessa direzione e per la medesima distanza la sorgente di eccitazione
con il motorino passo passo (vedi Capitolo 4).
• Lanciamo due scansioni rispettivamente con polarizzazione parallela e
perpendicolare al reticolo e analizziamo la risposta ottica in prossimità
della punta del lanciatore. Il risultato può essere osservato in figura
A.2c.
Da queste scansioni viene confermato quanto atteso: l’utilizzo di una sorgen-
te di illuminazione con polarizzazione perpendicolare al reticolo genera un
plasmone, che si propaga lungo la guida per terminare la sua corsa in punta,
dove viene concentrata tutta la sua energia, manifestandosi sotto forma di
uno spot particolarmente intenso.
Non entriamo qui nei dettagli della fisica e delle applicazioni previste per
queste strutture, ma la qualità delle scansioni riportate in figura A.2 conferma
la bontà e la versatilità dello strumento sviluppato in questo lavoro di tesi.
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